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Einleitung 1
1 Einleitung 
Bei der Hydroformylierung handelt es sich um die übergangsmetallkatalysierte Umsetzung 
von Olefinen mit Synthesegas (CO/H2-Gemischen) zu den um ein Kohlenstoffatom 
verlängerten Aldehyden (siehe Schema 1). 
R
CO/H2
[Kat.] R O
+ R
O
*
n-Aldehyd iso-Aldehyd  
Schema 1: Hydroformylierungsreaktion eines terminalen Olefins. 
Auf diese Weise ist es möglich, durch C-C-Bindungsknüpfung eine vielseitig weiter 
verwendbare Carbonylfunktion in preiswerte Substrate einzuführen. Hydroformylierungs-
produkte finden nicht nur als Lösungsmittel, Detergentien oder Weichmacher, sondern 
zunehmend auch im Feinchemikaliensektor Anwendung. Aus diesem Grunde handelt es sich 
bei der Hydroformylierung um eine der bedeutendsten homogen katalysierten Reaktionen in 
der industriellen Chemie, mit der jährlich ca. sieben Millionen Tonnen Aldehyde und 
Alkohole produziert werden [1]-[2]. 
Diese Reaktion ist einer der am besten erforschten homogenkatalysierten Prozesse. Die 
Kontrolle der Chemo- und Regioselektivität durch Liganden ist von entscheidender 
Bedeutung. Zur Darstellung linearer aliphatischer Alkohole (Weichmacheralkohole) sind die 
durch formale Anti-Markownikow-Addition der Formyleinheit erhältlichen n-Aldehyde von 
Interesse [3]. Im Feinchemikaliensektor hingegen sind häufig die iso-Aldehyde von 
Bedeutung. Vor allem die asymmetrische Hydroformylierung von Vinylarenen liefert 
wertvolle Intermediate für die pharmazeutische Industrie [4]. Die isomerisierende Hydro-
formylierung interner Alkene zu den entsprechenden linearen Aldehyden, die sowohl für die 
Industrie als auch in der organischen Synthese von großem Interesse ist, stellt eine große 
Herausforderung im Bereich der homogenen Katalyse dar [2]. 
Einleitung 2 
Im Rahmen der dieser Dissertation vorangegangenen Diplomarbeit [5] wurden bizyklische 
Phosphitliganden erfolgreich für die n-selektive rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von  
1-Octen eingesetzt. 
In der vorliegenden Arbeit sollte das Potenzial dieser Ligandklasse sowie neuartiger 
bizyklischer und monozyklischer Phosphitliganden umfassend und systematisch erforscht 
werden. Hierbei lag das Augenmerk sowohl auf synthetischen Anwendungen als auch auf 
reaktionstechnischen Aspekten. Neuartige bizyklische und monozyklische Liganden sollten 
synthetisiert und die Reaktionsbedingungen für die Hydroformylierung von 1-Octen bei 
Verwendung dieser Liganden optimiert werden. Ein Fernziel war die n-selektive 
isomerisierende Hydroformylierung von internen Octenen. Darüber hinaus sollte die 
Möglichkeit der Rezyklierung des Katalysatorkomplexes durch Zweiphasentechnik und durch 
Einsatz Temperatur-gesteuerter Lösungsmittelsysteme und Liganden auf der Basis von 
Polyethylenglykolen untersucht werden. 
Diese Arbeit ist ein Beitrag zur zukünftigen Entwicklung einer technisch wichtigen 
chemischen Reaktion im Rahmen des BMBF-geförderten ConNeCat-Leuchttumprojektes 
„Regulierbare Systeme für die Mehrphasenkatalyse (smart solvents/smart ligands)“. 
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2 Allgemeiner Teil 
2.1 Homogene und heterogene Katalyse 
In der industriellen Chemie gewann der Einsatz von Katalysatoren in den letzten Jahrzehnten 
stetig an Bedeutung. Die Katalyse spielt für die Wertschöpfung und Wirtschaftlichkeit vieler 
Prozesse eine entscheidende Rolle [6]. Allgemein betrachtet ist ein Katalysator ein Stoff, der 
an einer chemischen Reaktion teilnimmt ohne selbst verbraucht zu werden. Er setzt die 
Aktivierungsenergie herab und beeinflusst folglich die Reaktionsgeschwindigkeit (siehe 
Abbildung 1) [7]. Dieser Effekt wird quantitativ als Aktivität des Katalysators erfasst, für 
welche die TOF (turnover frequency)a ein Maß ist.  
Reaktionskoordinate
E
A B + K
KA
KABA + B + K
A + B AB
E unkat.
E kat.
 
Abbildung 1: Absenkung der Aktivierungsenergie durch einen Katalysator K bei der 
Reaktion von A mit B zu AB. 
 
                                                 
a TOF = Stoffmenge Produkte / (Stoffmenge Katalysator · Zeit). 
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Sind ausgehend von einem Edukt beziehungsweise einem Eduktgemisch verschiedene 
Reaktionen zu unterschiedlichen Produkten möglich, so kann ein Katalysator die Selektivität 
der Reaktion beeinflussen, indem er bevorzugt die Geschwindigkeit einer dieser Reaktionen 
erhöht. Zum Vergleich verschiedener Katalysatorsysteme ist es erforderlich, sowohl die 
Aktivität als auch die Selektivität zu berücksichtigen. 
Auf dem Gebiet der chemischen Katalyse wird traditionell zwischen homogener und 
heterogener Katalyse unterschieden. 
Bei der heterogenen Katalyse liegen der Katalysator und die Reaktanden in zwei 
verschiedenen Phasen vor. Der Katalysator ist ein Feststoff während sich die Reaktanden in 
flüssiger oder gasförmiger Phase befinden [8]. Dies macht die Reaktion stark von Wärme- 
oder Stofftransportphänomenen abhängig. Ein weiterer Nachteil sind die strukturell 
uneinheitlichen Oberflächen konventioneller Heterogenkatalysatoren mit teilweise geringen 
Konzentrationen katalytisch aktiver Zentren bzw. unterschiedlichen katalytischen 
Eigenschaften. Somit stellt die Charakterisierung und Reproduzierbarkeit heterogener 
Katalysatoren ein großes Problem dar. Auch eine substratspezifische Anpassung ist im 
Gegensatz zu homogenen Systemen nur bedingt möglich. Der große Vorteil der heterogenen 
Katalyse ist die thermische Stabilität der Katalysatoren und insbesondere die Möglichkeit, den 
Katalysator durch einfache mechanische Grundoperationen wie z.B. Filtration abzutrennen, so 
dass auch kontinuierliche Prozesse einfach realisierbar sind. 
Bei der homogenen Katalyse liegen die beteiligten Stoffe und der Katalysator in einer Phase 
vor, die in der Regel eine Flüssigkeit ist. Aus diesem Grund spielen Wärme- und 
Stofftransportprobleme nur eine untergeordnete Rolle. Durch systematische Variation des 
Zentralmetalls und der Liganden können homogene Katalysatoren an die jeweilige 
Problemstellung angepasst und die Aktivität und Selektivität optimal eingestellt werden. Ein 
weiterer Vorteil ist der hohe Nutzungsgrad des Katalysators, da die gesamte 
Katalysatormenge an der Reaktion teilnehmen kann. Jedoch weist die homogene Katalyse 
einen entscheidenden Nachteil auf. Die Abtrennung und Rezyklierung homogener 
Katalysatoren gestaltet sich aufgrund der homogenen Reaktionsführung und einer oftmals 
geringen thermischen Stabilität schwierig. 
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Aufgrund der chemischen Eigenschaften erweist sich folglich ein homogener Katalysator als 
vorteilhaft. Durch die sehr einfache und daher kostengünstige Abtrennung des Produktes vom 
Katalysator ist hingegen die heterogene Reaktionsführung industriell bevorzugt. Die 
Verknüpfung der positiven Eigenschaften beider Katalysatortypen wäre daher von großem 
Interesse. Dies ist im Idealfall durch die Immobilisierung homogener Katalysatoren möglich. 
Für die Immobilisierung homogener Katalysatoren kommen die in Abbildung 2 aufgeführten 
Strategien in Betracht. 
Adsorption
ionische
Bindung
kovalente
Bindung
Heterogenisierung
Zweiphasen-
katalyse
MehrphasensystemeMembrantechnik
Membran hält 
Katalysator zurück
Katalysator in/auf 
der Membran
Immobilisierungs-
konzepte
Thermomorphe 
Systeme
Flüssigkeitsfilm
(SLP,SAP)
 
Abbildung 2: Möglichkeiten zur Immobilisierung homogener Katalysatoren. 
Eine Methode der Immobilisierung ist die Heterogenisierung des molekularen Katalysators 
auf festen Trägern, wodurch eine Abtrennung des entstandenen heterogenen Katalysators 
durch Filtration möglich wird. Bei den Trägern handelt es sich meist um anorganische 
Festkörper (Silika oder Silikaaluminium) oder organische Polymere (insbesondere 
Polystyrolderivate) [9]. Problematisch sind bei dieser Art immobilisierter Katalysatoren das 
nicht vollständig zu verhindernde Ausbluten (Leaching) des Metallkomplexes in das 
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organische Lösungsmittel sowie eine geringe thermische Stabilität. Diese Art der 
Immobilisierung kann ferner zur Einschränkung der möglichen Koordinationsgeometrien 
katalytisch aktiver Zwischenstufen führen. Zudem können bei dieser Art heterogenisierter 
Katalysatoren Wärme- und Stofftransportprobleme auftreten. 
Weitere Möglichkeiten zur Immobilisierung sind die sogenannten SLP-(Supported Liquid 
Phase) und SAP-(Supported Aqueous Phase) Verfahren [10]. Diese Verfahren stellen einen 
Mittelweg zwischen der Heterogenisierung durch Fixierung an festen Trägern und der 
Zweiphasenkatalyse dar. Hierbei wird der Katalysatorkomplex in einem flüssigen, 
hochsiedenden Lösungsmittel (SLP) oder Wasser (SAP) gelöst und benetzt die Oberfläche 
eines anorganischen Trägers. Die hohe Anpassungsfähigkeit der Katalysatorkomplexe bleibt 
bei diesem Verfahren erhalten und zugleich wird die Abtrennung des Katalysators von den 
Produkten durch mechanische Verfahren ermöglicht. Jedoch sind in Hinblick auf die Kinetik 
Transportphänomene an der Oberfläche des Katalysatorkorns zu berücksichtigen. Auf ein 
neuartiges, auf ionische Flüssigkeiten basierendes Verfahren, die sogenannte SILP- 
(Supported Ionic Liquid Phase) Technologie, welche auch auf dem Gebiet der Hydro-
formylierung Anwendung findet, wird in Kapitel  2.6.6 eingegangen. 
Die Membrantechnik nutzt die Tatsache, dass sich durch geeignete Membranen Moleküle 
unterschiedlicher Größe voneinander trennen lassen. Es handelt sich somit um eine Filtration 
im molekularen Maßstab. Technisch erfolgreich ist die Membrantechnik im Bereich der 
enzymkatalysierten Reaktionen zur Abtrennung der Produkte und Rückhaltung des Bio-
katalysators [11]. Prinzipiell ist es auch möglich, durch Membranen Metallkomplexe mit 
Polymer-modifizierten Liganden von den Produkten abzutrennen. Bei der Membrantechnik 
bleiben alle positiven Aspekte der homogenen Katalyse erhalten. Zudem ist eine 
kontinuierliche Reaktionsführung möglich, indem die Edukte auf der einen Seite der Reaktion 
zugeführt und die Produkte auf der anderen Seite der Membran abgeführt werden. Bei einer 
katalytisch aktiven Membran ist der Katalysatorkomplex entweder auf der Oberfläche der 
Membran fixiert oder direkt in die Membran eingebaut [12]. Nachteile der Membrantechnik 
sind jedoch die aufwendige Reaktionstechnik, die meist geringe Space-Time-Yield und die 
Notwendigkeit spezieller Katalysatoren. 
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Im Bereich der Mehrphasensysteme handelt es sich bei der Zweiphasentechnik um die am 
häufigsten angewandte Methode zur Rezyklierung homogener Katalysatoren. Bei dieser 
Methode ist der Katalysator in flüssiger Phase gelöst, die Produkte liegen in einer zweiten, 
nicht mischbaren fluiden Phase vor. Es wird zwischen drei verschiedenen Varianten 
unterschieden. Bei der ersten Variante sind das Substrat und Produkt komplett unlöslich in der 
Katalysatorphase, somit ist die Abtrennung durch einfache Phasenseparation möglich. Die 
Produktmischung und evtl. unumgesetzes Edukt kann direkt der Aufarbeitung zugeführt 
werden. Bei der zweiten Variante sind Teile des Produktes nach der Reaktion in der 
Katalysatorphase gelöst. Eine zusätzliche Extraktionsstufe ist notwendig. Die vereinigten 
Extrakte werden der Produktaufbereitung zugeführt. Bei der dritten Variante ist das Edukt in 
der Katalysatorphase löslich und das Produkt unlöslich. Somit scheidet sich das Produkt nach 
der Reaktion ab. Als Katalysatorphase für die Zweiphasenkatalyse sind in der Literatur vor 
allem Wasser [13], polare organische Lösungsmittel [14], fluorierte Lösungsmittel [15]-[16], 
ionische Flüssigkeiten [17] und überkritisches Kohlendioxid [18] genannt.  
Einen Spezialfall auf dem Gebiet der Mehrphasensysteme stellen die Thermomorphen 
Systeme (siehe auch Kapitel  2.6.7 und  2.6.8) dar, bei denen die Löslichkeit der Liganden bzw. 
die Mischbarkeit der Phasen von der Temperatur abhängen. Bei Verwendung thermomorpher 
Liganden ist zwischen der Thermoregulierten Phasentransferkatalyse (TRPTC) und der 
Thermoregulierten Phasentrennungskatalyse (TPSC) zu unterscheiden. Im Falle der Thermo-
regulierten Phasentransferkatalyse geht der Katalysator bei Temperaturerhöhung von der 
Katalysatorphase in die Reaktionsphase über. Nach der Reaktion kann der Katalysator durch 
Absenken der Temperatur zurück in die Katalysatorphase geführt und auf diese Weise 
rezykliert werden. Schwierigkeiten bereitet dabei vor allem die Synthese des Liganden, da die 
gewünschte Löslichkeit über genau definierte Seitenketten exakt eingestellt werden  
muss [19]. Bei der Thermoregulierten Phasentrennungskatalyse ist die Löslichkeit des 
Polymer-substituierten Liganden temperaturabhängig. Nach der Reaktion kann somit der 
Katalysatorkomplex durch Temperaturveränderung aus der organischen Reaktionslösung 
ausgefällt und rezykliert werden [20]. Eine dritte Variante thermomorpher Systeme bilden die 
Temperatur-gesteuerten Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme (TML). Bei höheren 
Temperaturen ist das Lösungsmittelsystem einphasig, bei niedrigeren aber zweiphasig, so 
dass keine Probleme mit der Vermischung von Edukt und Katalysator bestehen, dennoch 
kann der Katalysator durch einfache Phasenseparierung nach der Reaktion vom Produkt 
abgetrennt werden [21]. 
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Auf technische Anwendungen und aktuelle Entwicklungen zur Rezyklierung homogener 
Hydroformylierungskatalysatoren insbesondere auf dem Gebiet der Mehrphasensysteme wird 
in Kapitel  2.6 näher eingegangen. 
2.2 Katalysatoren und Ligandkonzepte für die 
Hydroformylierung 
Die Hydroformylierungsreaktion wird durch eine Vielzahl von Übergangsmetallkomplexen 
der allgemeinen Zusammensetzung [HxMy(CO)zLn] katalysiert. Dies zeigt, dass das 
Übergangsmetall zur Bildung von Metallcarbonylhydridkomplexen befähigt sein muss, um 
für die Hydroformylierung geeignet zu sein. Fakultativ können die Katalysatorkomplexe 
durch Phosphorliganden (L) modifiziert werden und dadurch sogenannte modifizierte 
Katalysatoren (n ≠ 0) bilden. Im Gegensatz dazu bezeichnet man reine Metallcarbonyl-
hydridkomplexe als unmodifizierte Katalysatoren (n = 0) [22]. Obwohl fast alle Übergangs-
metalle der Gruppen 6 bis 10 in der Hydroformylierung katalytisch aktiv sind, konzentriert 
sich die moderne Forschung aufgrund der höheren Aktivität bzw. Selektivität praktisch 
ausschließlich auf Cobalt und Rhodium sowie in untergeordnetem Maße auf Ruthenium, 
Platin und Palladium [23]. 
Die Aktivität und die Selektivität eines Katalysatorkomplexes werden sowohl durch das 
Zentralmetall als auch die Liganden beeinflusst. Seitens des Zentralmetalls beeinflussen seine 
Elektronenkonfiguration, seine Orbitalsymmetrie, die Anzahl der freien Koordinationsstellen 
und bei ionischen Komplexen auch die Ladung die Aktivität und Selektivität des 
Katalysators. Bei ionischen Komplexen muss zudem das Gegenion beachtet werden, da dieses 
Einfluss nehmen kann. 
Bei den Liganden sind deren sterische und elektronische Eigenschaften für die Aktivität und 
Selektivität des Katalysatorkomplexes entscheidend. Durch ihre σ-Donor- und π-Akzeptor-
eigenschaften verändern Liganden die Elektronendichte eines Komplexes und beeinflussen 
auf diese Weise die Bindungsstärke des Zentralatoms zum Substrat. Außerdem können die 
sterischen Eigenschaften der Liganden den Reaktionsverlauf stark beeinflussen. Sterisch 
anspruchsvolle Liganden können zum einen Koordinationsstellen gegen den Angriff eines 
Substrats abschirmen und zum anderen eine bestimmte sterische Orientierung des Substrats 
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bei der Anlagerung erzwingen. Bei mehrzähnigen Liganden ist zudem die Koordinations-
geometrie zu berücksichtigen. 
Um die sterischen und elektronischen Eigenschaften von Liganden mit Hilfe weniger 
einfacher Parameter beschreiben zu können und somit den Vergleich verschiedener Liganden 
in Bezug auf diese Eigenschaften zu erleichtern, wurden die im folgenden beschriebenen 
Modelle entwickelt. 
Die bekannteste Methode zur Quantifizierung der sterischen Eigenschaften eines Liganden 
mit Hilfe des sogenannten Raumkegelwinkels Θ wurde 1970 von Tolman [24] entwickelt.  
Θi /2
2.28 Å
Θ β
 
Abbildung 3: Definition des Raumkegelwinkels Θ für unsymmetrisch substituierte P-
Liganden und für chelatisierende Diphosphine nach Tolman. 
Wie aus Abbildung 3 hervorgeht, ist der Raumkegelwinkel Θ auch vom Phosphor-Metall-
abstand abhängig. Die von Tolman eingeführten Modelle beziehen sich auf Nickelkomplexe, 
wobei ein mittlerer P-Ni-Abstand von 2.28 Å festgelegt wurde. Die so bestimmten 
Raumkegelwinkel können aber qualitativ auch auf Komplexe anderer Übergangsmetalle 
übertragen werden. Allerdings werden die Absolutwerte einiger Tolman’scher 
Raumkegelwinkel inzwischen angezweifelt, da Röntgenstrukturanalysen zeigen, dass vor 
allem sperrige Liganden in Komplexen hoher Koordinationszahl komprimiert werden, so dass 
für die Raumkegelwinkel kleinere Werte resultieren als von Tolman bestimmt [25]. 
Auch mit Hilfe NMR-spektroskopischer Messungen kann der sterische Anspruch von 
Phosphorliganden bestimmt werden [26]. White und Coville [27] fassten 1994 in einem 
Übersichtsartikel die Methoden zur Bestimmung des sterischen Anspruchs in der 
Organometallchemie zusammen. 
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Wie in Abbildung 3 zu erkennen, hängt der Kegelwinkel Θ eines Diphosphinliganden direkt 
vom Bisswinkel β ab. Der Bisswinkel (bite angle) beeinflusst aber vor allem auch die 
Koordinationsgeometrie katalytisch aktiver Komplexe. Über den Einfluss des Bisswinkels auf 
die Regioselektivität bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung berichtete Casey 1992 
[28]. Demnach stabilisieren natürliche Bisswinkel um 120° die bisäquatoriale Koordination in 
trigonal bipyramidalen Rh(I)Komplexen und bewirken eine höhere n-Selektivität, 
wohingegen der Ligand bei einem natürlichen Bisswinkel von 90° axial-äquatorial koordiniert 
(siehe auch Abbildung 4). Unter dem von Casey und Whiteker definierten natürlichen 
Bisswinkel βn, der mittels molecular modelling berechnet werden kann, versteht man den 
bevorzugten Chelatisierungswinkel eines Liganden, der nur durch den Zwang des Rückgrats 
und nicht durch den Valenzwinkel des Metalls bestimmt wird [29]. 
CORh
P
P
H
CO
CORh
P
OC
H
P
βn=120°; eq/eq βn=90°; eq/ax  
Abbildung 4: Bisswinkelabhängige Konfigurationen von Hydridorhodiumcarbonylkomplexen. 
Die Gruppe um van Leeuwen [30] untersuchte ebenfalls intensiv den Einfluss des Bisswinkels 
auf die Aktivität und Selektivität metallkatalysierter Reaktionen. Dazu wurden verschiedene 
Derivate des Diphosphins Xantphos (siehe Abbildung 5) synthetisiert. Durch Variation der 
Brücke an der Position 10 sind Diphosphine mit natürlichen Bisswinkeln zwischen 102 ° und 
121 ° zugänglich. 
Xantphos
O
Ph2P PPh2
 
Abbildung 5: Von van Leeuwen entwickelter Diphosphinligand Xantphos. 
Darüberhinaus ist die Dynamik des Liganden für den sterischen Anspruch von Bedeutung. 
Angermund und Leitner [31] entwickelten das Accessible Molecular Surface (AMS) Modell 
zur Quantifizierung der spezifischen sterischen Eigenschaften von Chelatliganden in der 
homogenen Katalyse. 
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Um die elektronischen Eigenschaften eines Liganden zu bestimmen, wurden viele 
verschiedene Konzepte entwickelt. Bei all diesen Methoden wird eine Verbindung 
synthetisiert, welche eine „Sonde“ besitzt, die es erlaubt, auf spektroskopischem Weg den 
elektronischen Unterschied zwischen einzelnen Liganden zu messen [25]. 
Die bekannteste und am häufigsten zitierte Methode ist die 1970 von Tolman [24] 
beschriebene IR-spektroskopische Untersuchung von [Ni(CO)3L]-Komplexen. Tolman 
bestimmte dabei die Lage der A1-Carbonylschwingungsbande in Abhängigkeit vom  
Liganden L. Es zeigte sich, dass mit dem reinen σ-Donor Tritertiärbutylphosphin die kleinste 
Wellenzahl (2056.1 cm-1) erhalten wurde. 
Aus diesem Grunde formulierte Tolman die Gleichung: 
νCO(A1) = 2056.1 cm-1 + Σχi [cm-1] 
Dabei ist χi ein Substitutionsparameter, der die elektronischen Eigenschaften des 
Substituenten R in PR1R2R3 beschreibt. Die Tolman Basizität χ eines Phosphorliganden ist 
definiert als Summe der drei Substituentenparameter:  
χ = Σχi
Kleine Werte stehen dabei für schlechte π-Akzeptorfähigkeit und große Basizität oder  
σ-Donorfähigkeit. Große Werte bedeuten gute π-Akzeptorfähigkeit und geringe Basizität oder  
σ-Donorfähigkeit. 
2.3 Zum Mechanismus der Hydroformylierung 
Anfang der sechziger Jahre stellten Heck und Breslow, ausgehend von theoretischen 
Ansätzen, einen Mechanismus für die cobaltkatalysierte Hydroformylierung auf, der später 
durch theoretische und experimentelle Befunde weiter untermauert wurde [32]. 
Wilkinson [33] formulierte gegen Ende der sechziger Jahre einen Reaktionsmechanismus für 
die ligandmodifizierte, rhodiumkatalysierte Hydroformylierung mit dem Komplex 
[HRh(PPh3)3(CO)], der mit leichten Abwandlungen bis heute akzeptiert ist. In den 
allermeisten Fällen verläuft die Reaktion nach dem in Schema 2 dargestellten dissoziativen 
Mechanismus. 
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Schema 2: Mechanismus der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von Alkenen. 
Zunächst bildet sich von verschiedenen Rh(I)-Quellen ausgehend unter Synthesegasdruck und 
in Anwesenheit von Donorliganden L wie z.B. Phosphinen, Phosphiten oder Kohlenmonoxid 
ein trigonal bipyramidaler 18-VE-Komplex 1. Dissoziation eines Liganden aus diesem 
Komplex führt zu einer koordinativ ungesättigten und dadurch katalytisch aktiven 16-VE-
Spezies 2 (I). Dann beginnt der eigentliche Katalysezyklus mit der Anlagerung eines Alkens 3 
bevorzugt in äquatorialer Position, so dass ein trigonal bipyramidaler Hydridoolefin- 
komplex 4 entsteht (II). Es kommt zur Alkeninsertion in die Rh-H-Bindung (III), wodurch die 
isomeren tetragonalen Rhodiumalkylkomplexe 5 und 10 gebildet werden. In diesem Schritt 
wird folglich die Additionsrichtung der Formylgruppe zum linearen oder verzweigten 
Aldehyd bestimmt. Anschließende Koordination von CO (IV) führt zu den trigonal 
bipyramidalen Komplexen 6 bzw. 11, und durch migratorische Insertion der Alkylgruppe im 
nächsten Schritt (V) entstehen die tetragonalen Acylkomplexe 7 und 12. Im folgenden 
Katalyseschritt (VI) werden durch oxidative Addition von Wasserstoff die bipyramidalen 
Rhodium(III)komplexe 8 und 13 gebildet. Anschließende reduktive Eliminierung (VII) setzt 
die isomeren Aldehyde 9 und 14 frei und führt zur Rückbildung der katalytisch aktiven 
Spezies 2. 
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Dem katalytischen Zyklus sind die in Schema 3 aufgeführten Dissoziationsgleichgewichte 
vorgelagert. Ihre Lage ist sowohl von Art und Konzentration der Liganden als auch vom 
Partialdruck des Kohlenmonoxids abhängig. 
Rh
HL
OC L
Rh
L
L
Rh
HL
OC CO
H
CO
OCRh
L
L
H
CO
L
- L - L+ CO
1 2 15 16  
Schema 3: Der Hydroformylierung vorgelagerte Dissozationsgleichgewichte. 
Die Entstehung linearer Produkte wird durch die CO-armen Komplexe 1 und 2 begünstigt, 
welche in der Regel bei hohen Ligandkonzentrationen und geringem CO-Partialdruck gebildet 
werden. Der Einsatz starker π-Akzeptor-Liganden oder solcher mit geringem Raumanspruch 
verschiebt das Gleichgewicht ebenfalls zur Seite der CO-armen Komplexe. Im Gegensatz 
dazu verschieben sterisch anspruchsvolle Liganden mit starkem σ-Donor-Charakter sowie ein 
hoher CO-Partialdruck das Gleichgewicht in Richtung der sterisch weniger anspruchsvollen 
CO-reichen Komplexe 15 und 16 und sorgen deshalb bei der Hydroformylierung für einen 
höheren Anteil des verzweigten Produktes. 
2.4 Phosphitliganden in der Hydroformylierung 
2.4.1 Allgemeines 
Phosphite weisen in Hinblick auf die Verwendung als Katalysatoren in Hydroformylierungs-
reaktionen einige Vorteile gegenüber Phosphinen auf. Zum einen sind Phosphite bessere  
π-Akzeptoren als Phosphine. Dies führt zu einer Aktivitätssteigerung bei der Hydro-
formylierung, aufgrund der daraus resultierenden einfacheren CO-Dissoziation und stärkeren 
Alken-Assoziation [34]. Vorteilhaft sind ebenfalls die einfachere Synthesemöglichkeit im 
Vergleich zu Phosphinen und die geringere Empfindlichkeit gegenüber schwefelhaltigen 
Verbindungen und Oxidationsmitteln. 
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Jedoch bringt die Verwendung von Phosphitliganden auch Nachteile mit sich, da Phosphite 
im Gegensatz zu Phosphinen die in Schema 4 gezeigten Reaktionen durchlaufen können. 
Hydrolyse:
Alkoholyse:
Michaelis-Arbuzov-Umlagerung:
P(OR)3 + x H2O P(OR)3-x(OH)x + x ROH
P(OR)3
P(OR)3
x R'OH+ + x ROHP(OR)3-x(OR')x
O=P(OR)2R  
Schema 4: Mögliche Nebenreaktionen von Phosphitliganden. 
Desweiteren ist in Hinblick auf die Verwendung von Phosphitliganden in der 
Hydroformylierung zu berücksichtigen, dass Phosphite mit den Produktaldehyden reagieren 
können (siehe Schema 5). Die Addition des Phosphits an den Aldehyd unter Bildung eines 
Phosphonats erfolgt säurekatalysiert. Da das Produkt acidisch ist, handelt es sich somit um 
eine autokatalytische Reaktion. Säuren katalysieren ebenfalls die Hydrolyse und Alkoholyse 
von Phosphiten. Abhilfe kann z.B. die kontinuierliche Entfernung des Phosphonats mittels 
eines basischen Harzes (z.B. Amberlyst A-21) schaffen [35]. 
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Schema 5: Mögliche Reaktionen von Phosphitliganden mit Aldehyden. 
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2.4.2 Monophosphite 
Kurz nach der Entdeckung von Wilkinson [33b)] [36], dass triphenylphosphinmodifizierte 
Rhodiumkatalysatoren eine sehr aktive und auch selektive Hydroformylierung unter milden 
Bedingungen ermöglichen, berichteten Pruett und Smith [37] von der Union Carbide 
Corporation (UCC) von ersten Beispielen phosphitmodifizierter Hydroformylierungs-
katalysatoren. Aus ihren Arbeiten mit einer Vielzahl von Phosphit- und Phosphinliganden ist 
zu erkennen, dass die Selektivität zum linearen Aldehyd mit steigenden elektronenziehenden 
Eigenschaften des Liganden zunimmt. So führt die Verwendung des 4-chlorosubstituierten 
Triphenylphosphits 17 (siehe Abbildung 6) zu einem relativ hohem n-Selektivitätenb von 
93 %, wohingegen mit Substituenten mit Donoreigenschaften wie bei 18 nur n-Selektivitäten 
von 83 % erreicht werden. 
O
P
OO
Cl
ClCl
O
P
OO
OMe
OMeMeO
17 18  
Abbildung 6: Beispiele für von Pruett und Smith für die Hydroformylierung von terminalen 
Olefinen verwendete Phosphite. 
Da im Allgemeinen mit zunehmendem sterischen Anspruch der Phosphitliganden niedrigere 
Umsatzfrequenzen bei der Hydroformylierung erwartet werden, erschienen die in den 
achtziger Jahren von van Leeuwen und Roobeek [38] publizierten Ergebnisse zunächst 
widersprüchlich. Sie fanden bei Verwendung des sperrigen Monophosphits 19a (Abbildung 
7) sehr hohe Umsatzfrequenzen bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung ansonsten 
wenig reaktiver, hochsubstituierter interner Alkene. Diese hohe Aktivität lässt sich dadurch 
erklären, dass in diesem Fall Rhodiumkatalysatorsysteme gebildet werden, die nur einen 
Phosphitliganden enthalten. Dies konnte mittels in situ IR- und NMR-Studien belegt  
werden [39].  
                                                 
b In der Literatur ist anstatt der n-Selektivität teilweise das n/iso-Verhältnis angegeben. Diese beiden Größen 
lassen sich mittels der folgenden beiden Formeln ineinander umrechnen: 
n-Selektivitätn/iso-Verhältnis = n/iso-Verhältnis
n/iso-Verhältnis + 1
x  100n-Selektivität =und
100 – n-Selektivität
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19 a: R = H
b: R = Me  
Abbildung 7: Struktur der von van Leeuwen und Roobeek verwendeten sperrigen 
Monophosphite. 
Das hohe Potential sterisch anspruchsvoller Monophosphite als Liganden für die 
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung wurde auch bei 1-Alkenen als Substrat deutlich [40]-
[41]. Bei Verwendung des sperrigen Monophosphits 19b (Abbildung 7) in der Hydro-
formylierung von 1-Octen kommt es zu extrem hohen Umsatzfrequenzen von bis zu 
161000 h-1 bei jedoch nur moderaten Selektivitäten zum endständigen Hydroformylierungs-
produkt (67 % n-Selektivität). 
2.4.3 Diphosphite und Diphosphonite 
Einzähnige Phosphitliganden im Allgemeinen und sperrige Phosphitliganden im Speziellen 
erweisen sich als sehr nützlich in der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung, da sie im 
Vergleich zu Triphenylphosphin enthaltenden Systemen zu sehr viel höheren 
Umsatzfrequenzen führen. Ein wichtiger Nachteil ist jedoch der gleichzeitige Verlust an 
Regioselektivität und somit vermehrter Bildung der unerwünschten, verzweigten Aldehyde. 
Eine Möglichkeit, die n-Selektivität der gebildeten Aldehyde zu erhöhen, ist die Verwendung 
von Diphosphiten als zweizähnige Liganden. 
Bereits kurz nach ersten Berichten von Bryant [42] und seinen Mitarbeitern galten 
Diphosphite als die neue Generation vielversprechender Liganden für die rhodiumkatalysierte 
Hydroformylierung von Alkenen. Der Wechsel zu sterisch anspruchsvollen 
Diphosphitliganden durch Einbau einer Bisphenolbrücke führte in vielen Fällen zu einem 
deutlichen Anstieg der Selektivität zum linearen Aldehyd in der rhodiumkatalysierten 
Hydroformylierung von terminalen Olefinen [42]-[43]. Die Umsatzfrequenzen waren im 
Allgemeinen zwar geringer als die von entsprechenden Monophosphitsystemen, aber immer 
noch relativ hoch im Vergleich zu triphenylphosphinmodifizierten Katalysatoren. Die 
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Selektivität ist stark von der Struktur des Diphosphits abhängig [44]. In Abbildung 8 ist ein 
Beispiel für die von Bryant und der UCC entwickelten Diphosphite gegeben. Es wurden  
n-Selektivitäten größer als 95 % erreicht bei Aktivitäten von 3600 h-1. 
R R
t-Bu t-BuO O
P PO
O
O
O
20 a R = OMe
b R = t-Bu  
Abbildung 8: Liganden 20a-b mit Bisphenolgruppen. 
Sterisch anspruchsvolle Diphosphite, welche auf das 2,7,9,9-Tetramethyl-9H-xanthen-4,5-
diol-Rückgrat aufbauen (siehe Abbildung 9), wurden von van Leeuwen [45] und seinen 
Mitarbeitern in die rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von 1-Octen, Styrol und  
trans-2-Octen eingesetzt. Diese Diphosphite führten zu sehr aktiven und selektiven 
Katalysatoren für die Hydroformylierung von 1-Octen zu Nonanal mit Aktivitäten von  
10000 h-1 und n-Selektivitäten von bis zu 79 %. 
O
O O
P
t-Bu
t-Bu
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t-Bu
t-Bu
R
R
O
O
R = MeO, t-Bu
21    a, b  
Abbildung 9: Xantphite, eine neuartige Klasse sperriger Diphosphite. 
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Die Arbeitsgruppe von Vogt [46] beschäftigte sich mit der Koordinationschemie der 
Diphosphonite 22-27 (siehe Abbildung 10). Diese neuen Diphosphonite wurden erfolgreich in 
die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen und 2-Buten eingesetzt.  
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X = CMe2
X = S
R = H; R1 = t-Bu; R2 = H    22
R = H; R1 = H; R2 = t-Bu    23
R = Me; R1 = H; R2 = t-Bu  24
X = CMe2
X = S
R = H; R1 = t-Bu; R2 = t-Bu     25
R = H; R1 = t-Bu; R2 = OMe    26
R = Me; R1 = t-Bu; R2 = OMe  27  
Abbildung 10: Von der Arbeitsgruppe um Vogt entwickelte Diphosphonite 22-27. 
Besonders die auf 3,5-Di-tert-butylphenol basierenden Diphosphonite 23 und 24 führten bei 
der Hydroformylierung von 1-Octen zu Aktivitäten von 419 bis 530 h-1 bei guten Selek-
tivitäten zum gewünschten linearen Aldehyd (n-Selektivität 88-89 %). Die Aktivitäten dieser 
Rhodium-Diphosphonit-Systeme sind höher als die vergleichbarer Diphosphinliganden 
(Xantphos) [47], und obwohl die Regioselektivitäten geringer sind als bei Verwendung 
entsprechender Diphosphine und Diphosphite, übertreffen sie dennoch andere 
literaturbekannte Diphosphonitliganden [48]. 
2.5 Hydroformylierung interner Alkene 
2.5.1 Hydroformylierung substituierter C=C-Doppelbindungen 
Die Reaktivität von Alkenen bei der Hydroformylierung hängt sehr stark von ihrer Struktur 
ab. Eine steigende Anzahl von Substituenten an den Kohlenstoffatomen der C=C-
Doppelbindung geht mit einer Verringerung der Aktivität einher. Folglich sind 1,2- und  
1,1-disubstituierte Alkene weniger reaktiv als terminale Alkene. Noch unreaktivere Systeme 
bilden dreifach substituierte Alkene [23]. 
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Die Hydroformylierung substituierter C=C-Doppelbindungen ist immer noch nicht zufrieden-
stellend gelöst, obwohl dafür ein beträchtliches Interesse sowohl in der industriellen Chemie 
als auch in der organischen Synthese besteht. Dabei rührt die größte Schwierigkeit von einer 
geringen Katalysatoraktivität der überwiegend verwendeten triphenylphosphin-modifizierten 
Rhodiumkatalysatoren für die Hydroformylierung interner Alkene her [49].  
Auf der Suche nach Katalysatoren, welche eine schnelle Hydroformylierung interner Olefine 
bei verhältnismäßig niedrigen Drücken ermöglichen, wurden große Fortschritte mit dem 
Einsatz von Phosphiten als modifizierende Liganden erzielt [38]-[40]. Ein Grund dafür ist die 
bereits in Kapitel  2.4 erwähnte größere π-Akzeptorstärke der Phosphite im Vergleich zu 
Phosphinen, wodurch das katalytisch aktive Rhodiumzentrum elektrophiler und somit auch 
reaktiver wird. Wie bereits in Kapitel 2.3.1 erläutert, führt die Verwendung sperriger 
Monophosphite zu sehr hohen Umsatzfrequenzen bei der rhodiumkatalysierten Hydro-
formylierung ansonsten wenig reaktiver, hochsubstituierter interner Alkene, da Rhodium-
katalysatorsysteme gebildet werden, die nur einen Phosphitliganden enthalten. 
Breit und Fuchs [50] beschreiben 2004 erstmalig ein Katalysatorsystem zur chemoselektiven 
Hydroformylierung interner Alkene mit hoher Aktivität und nahezu ohne Alken-
isomerisierung. In diesem Fall ist der Rhodiumkatalysator durch die in Abbildung 11 
dargestellten Phosphabarrelene als Liganden modifiziert. 
P
Ph
RR
R = Ph; i-Pr; 2,4-Xylyl
28   a;    b;   c  
Abbildung 11: Phosphabarrelene 28a-c zur chemoselektiven Hydroformylierung von 
internen Olefinen. 
Ligand 28c zeichnet sich bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von Cyclohexen 
und Cyclohepten durch Anfangsgeschwindigkeiten (TOFs) von 11400 bzw. 12200 h-1 aus. Im 
Fall der Hydroformylierung von Cyclohexen ist das 28c/Rh-Katalysatorsystem somit 
1000mal schneller als das industriell für terminale Olefine verwendete PPh3/Rh-
Katalysatorsystem. 
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2.5.2 Isomerisierende Hydroformylierung 
Die selektive Bildung linearer Aldehyde aus internen Alkenen ist eine weitere 
Herausforderung auf dem Gebiet der Hydroformylierung. Sie wird von Arbeitsgruppen an 
mehreren Universitäten [51] [54]-[58] und von der chemischen Industrie [52] intensiv 
untersucht, da sich auf diese Weise zum Beispiel aus dem relativ günstigen Rohstoff Raffinat 
II (37 Gew.-% 2-Buten) ein hochwertiger linearer Aldehyd herstellen lässt, der zu 
Kunststoffweichmachern weiterverarbeitet wird [53]. 
In Schema 6 ist dargestellt, welche Vielzahl an Reaktionen bei der Hydroformylierung eines 
Octengemisches zu berücksichtigen ist und welche Produkte durch die verschiedenen 
Reaktionen gebildet werden. Die Möglichkeit der Hydrierung der Octene ist in diesem Fall 
nicht aufgeführt.  
O
O
a) a) a)
b) b) c) c) c) c)c)
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33 34 35 36
OO
erwünschtes Produkt
 
Schema 6: Mögliche Reaktionen und Produkte bei der Hydroformylierung eines 
Octengemisches. a) Isomerisierung, b) Hydroformylierung des 1-Octens, c) Hydro-
formylierung der internen Octene. 
Ein geeigneter Katalysator für die selektive Hydroformylierung interner Olefine zu linearen 
Aldehyden muss somit gleich mehrere Anforderungen erfüllen. Zum einen muss er bewirken, 
dass die Isomerisierung (Reaktion a, Schema 6) wesentlich schneller als die Hydro-
formylierung erfolgt, denn das Olefingemisch enthält im thermodynamischen Gleichgewicht 
weniger als 5 % des terminalen Olefins. Zum anderen muss die Hydroformylierung des 
terminalen Olefins (Reaktion b, Schema 6) um ein Vielfaches schneller als die der internen 
Olefine (Reaktion c, Schema 6) sein und mit hoher n-Selektivität verlaufen. 
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Mit Hilfe der dibenzophospholyl- und phenoxaphosphanylsubstituierten Xanthenliganden 37 
und 38 (siehe Abbildung 12) gelang der Gruppe um van Leeuwen [54] 1999 die 
Hydroformylierung von trans-2- und trans-4-Octen erstmals mit hoher Aktivität und 
Selektivität zu linearem Nonanal.  
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Abbildung 12: Dibenzophospholyl- 37 und phenoxaphosphanylsubstituierte 38 Xanthen-
liganden. 
So wurden bei Verwendung dieser Liganden rhodiumkatalysiert aus trans-2-Octen anteilig 
90 % und aus trans-4-Octen anteilig 81-86 % n-Nonanal zugänglich. Die Umsatzfrequenzen 
betrugen dabei 65-112 h-1 bzw. 15-20 h-1. Diese Liganden zeichnen sich durch ein starres 
Ligandrückgrat aus. Zudem verhindert die C-C-C- bzw. C-O-C-Verknüpfung die Rotation der 
Arylgruppe um die P-C-Bindung und führt somit zu einer Aufweitung des Bisswinkels.  
Die von Selent und Börner [55] 2001 beschriebenen und in Abbildung 13 dargestellten 
Phosphitliganden 39a-c sind weniger regioselektiv bei jedoch deutlich höherer Aktivität. Bei 
der Hydroformylierung eines Octengemisches beträgt die n-Selektivität bis zu 69 % bei 
Umsatzfrequenzen zwischen 3000 und 4600 h-1. Hydrierungsprodukte, wie Alkane und 
Alkohole werden nicht beobachtet. 
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Abbildung 13: Von Selent und Börner für die Hydroformylierung von Octengemischen 
verwendete Phosphitliganden. 
Die Hydroformylierung von trans-2-Octen mit Selektivitäten von bis zu 96 % bei Aktivitäten 
von 60-64 h-1 ist durch die Verwendung der von van Leeuwen [56] und seinen Mitarbeitern 
entwickelten dibenzophospholmodifizierten Liganden 40 und 41 möglich. Diese Ergebnisse 
sind auf die Kombination einer hohen Isomerisierungsaktivität mit einer hohen 
Regioselektivität dieser Liganden zurückzuführen. Der Einfluss der Ligandkonzentration auf 
die Aktivität und die Selektivität wurde für Ligand 40 untersucht. Bei Erhöhung des 
Ligand/Rh-Verhältnisses von 5 auf 40 kommt es zu einer sukzessiven Erniedrigung der TOF 
von 75 h-1 auf 34 h-1 bei gleichbleibender Selektivität. Dies deutet auf eine starke 
Koordinationsfähigkeit des Diphosphins hin, die Bildung der inaktiven (Diphosphin)2Rh-
Spezies ist folglich bei hohen Ligandkonzentrationen begünstigt. 
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Abbildung 14: DBP-Thixantphos 40 und DBP-Nixantphos 41. 
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Mit der isomerisierenden Hydroformylierung von trans-4-Octen unter Verwendung des von 
UCC [42]-[43] patentierten BIPHEPHOS 20a (siehe Abbildung 15) als zweizähnigen 
Liganden befassen sich die Arbeiten von Behr et al. [53] [57]. Hierbei wurde ein ausgeprägter 
Lösungsmitteleffekt beobachtet. Bei einer Reaktionstemperatur von 125 °C und einem 
Synthesegasdruck von 10 bar steigt die Selektivität zum n-Nonanal von 89 % bis auf 95 %, 
wenn die Reaktion in Propylencarbonat anstatt Toluol durchgeführt wird. Propylencarbonat 
hat nicht nur Einfluss auf die Selektivität, sondern ermöglicht zudem die Rezyklierung des 
Katalysators in einem Zweiphasen-Flüssig-Flüssig-System. In fünf aufeinander folgenden 
Zyklen konnte die Katalysatorphase ohne Verlust an Aktivität oder Selektivität wieder-
verwendet werden. 
MeO OMe
t-Bu t-BuO O
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Abbildung 15: Von der UCC patentiertes Diphosphit BIPHEPHOS 20a. 
Von der Möglichkeit des Einsatzes zweier Übergangmetallkatalysatoren zur n-selektiven 
Hydroformylierung von internen Olefinen machen Beller et al. Gebrauch [58]. Dabei wird das 
interne Olefinisomer vor der Hydroformylierung durch einen Katalysator zum terminalen 
Olefin isomerisiert, welches dann von einem anderen Katalysator bevorzugt zum linearen 
Aldehyd umgesetzt wird. Die Realisierung dieses Konzepts konnte mit Hilfe eines Ru/Rh-
Katalysators unter Verwendung des in Abbildung 16 dargestellten chelatisierenden 
Phosphinophosphitliganden 42 erreicht werden. Die n-Selektivität von 56 % bei der 
Hydroformylierung von (E)-2-Buten ist für eine industrielle Anwendung unzureichend, 
jedoch ist dies das erste Mal, dass die Selektivität der Hydroformylierung von internen 
Olefinen durch Zugabe eines zweiten Metalls erhöht wurde. 
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Abbildung 16: Von Beller verwendeter Ligand 42 zur isomerisierenden Hydroformylierung in 
einem Ruthenium-Rhodium-Bimetallsystem. 
2.6 Verfahrenstechnische Aspekte der Hydroformylierung 
2.6.1 Industrielle Hydroformylierungsverfahren 
In der großtechnischen Anwendung kommen derzeit nur Cobalt und Rhodium als 
Hydroformylierungskatalysatoren zum Einsatz. Im Vergleich zu Cobalt ist Rhodium ein sehr 
teures Edelmetall. Den um den Faktor 1000 höheren Preis kann Rhodium jedoch durch seine 
ebenfalls um ca. 1000mal höhere Aktivität und zudem seine bessere Regioselektivität in der 
Hydroformylierung kompensieren. Die Verwendung von Rhodium ist nur dann ökonomisch 
und auch ökologisch sinnvoll, wenn die Katalysatorverluste sehr gering gehalten werden 
können. Im Folgenden werden zunächst industrielle Hydroformylierungsverfahren vorgestellt, 
bevor in den anschließenden Kapiteln mögliche prozesstechnische Verfahren zur verlustfreien 
Rückgewinnung des Katalysators näher erläutert werden. Ein Überblick über die 
verschiedenen industriellen Hydroformylierungsverfahren gibt Tabelle 1. 
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Tabelle 1: Vergleich industrieller Hydroformylierungsverfahren [22] [59]-[60]. 
Katalysator [Co(CO)4H] [Co(PBu3)(CO)3H] [Rh(TPP)3(CO)H] [Rh(TPPTS)3(CO)H]
Temperatur 110-180 °C 160-200 °C 85-115 °C 50-130 °C 
Druck 200-350 bar 30-100 bar 15-20 bar 10-100 bar 
Produkte Aldehyde Alkohole Aldehyde Aldehyde 
n:iso (Propen) 80:20 = 4 88:12 = 7.3 92:8 = 11.5 95:5 = 19 
Neben-
produktanteil 
mittel hoch gering gering 
Vergiftung gering mittel - hoch 
Edukte C2-C20 höhere Olefine niedere Olefine niedere Olefine 
Verfahren Ruhrchemie BASF 
Kuhlmann 
Shell LPO Ruhrchemie/ Rhône-
Poulenc 
Abtrennung 
Kat./Produkt 
unterschiedlich Destillation unter 
Synthesegasdruck 
Destillation Phasentrennung 
Katalysator-
rückführung  
unterschiedlich im Sumpf Katalysator verbleibt 
im Reaktor 
in wässriger Phase 
 
Für die auf Cobalt als Katalysatormetall basierenden Hydroformylierungsverfahren der 
BASF, Kuhlmann und Ruhrchemie sind zur Stabilisierung der Cobaltcarbonylhydride Drücke 
zwischen 200 und 350 bar nötig. Außerdem werden brauchbare Umsätze erst bei 
Temperaturen zwischen 150 und 180 °C erzielt. Dieser Cobaltkatalysator zeichnet sich durch 
seine Aktivität bei jedoch nur moderater n-Selektivität von 80 % aus. Die Abtrennung der 
Produkte und die Rückgewinnung des Katalysators erfolgt über eine Reihe von Fällungs- und 
Extraktionsschritten. Die Kuhlmann-Katalyse-Technologie beinhaltet zur Abtrennung und 
Rezyklierung im Wesentlichen drei Prozessschritte. Zunächst wird der Cobalthydrido-
carbonyl-Komplex durch Zugabe von verdünnter Natronlauge in Natrium-Carbonylcobaltat 
überführt. Die nun wasserlösliche Katalysatorphase wird extraktiv abgetrennt und dann durch 
Zugabe von Schwefelsäure der Katalysator regeneriert [61]. 
Das Verfahren der Shell verwendet ligandmodifizierte Cobaltkatalysatoren in der 
Hydroformylierung von Propen und höheren Alkenen [62]. Durch Einführung der tertiären 
Phosphinliganden konnten die Drücke auf 30-100 bar gesenkt werden. Dabei verbessert sich 
zudem die n-Selektivität auf 88 %, allerdings sinkt gleichzeitig die Aktivität um den Faktor 5. 
Desweiteren führt eine Steigerung der Hydrieraktivität dazu, dass die gebildeten Aldehyde  
in situ zu Alkoholen reduziert werden und als Nebenprodukte sogar 10-15 % Alkane anfallen. 
Die Thermostabilität des Katalysatorsystems erlaubt nach Ausschleusen der Reaktorphase 
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eine Abtrennung der Produkte durch Druckdestillation. Die Einhaltung eines gewissen 
Synthesegasdrucks wirkt der Zersetzung des Katalysators entgegen, so dass dieser mit dem 
Destillationssumpf wieder in den Reaktor zurückgeführt werden kann [61]. 
Die rhodiumkatalysierten Hydroformylierungsverfahren laufen im Vergleich zu den 
Verfahren auf Cobaltbasis bei wesentlich milderen Bedingungen ab, woraus sich ihr Name 
Low-Pressure-Oxo Prozesse (LPO) ableitet. Die ligandmodifizierten Rhodiumkatalysatoren 
zeichnen sich durch eine deutlich höhere Aktivität, höhere Regioselektivität zu den 
gewünschten linearen Aldehyden und eine längere Lebensdauer aus, was den deutlich 
höheren Preis des Edelmetalls Rhodium im Vergleich zu Cobalt kompensiert. Die Abtrennung 
der Produkte erfolgt durch Destillation. Aufgrund der thermischen Labilität des Katalysators 
wird dieses Verfahren nur zur Darstellung kurzkettiger Aldehyde verwendet. 
Das Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Verfahren ist aufgrund seiner zweiphasigen Reaktions-
führung das eleganteste der oben aufgeführten Verfahren in Hinblick auf die 
Produktabtrennung und Katalysatorrückführung und zeichnet sich zudem durch eine hohe 
Regioselektivität (95 % n-Aldehyd) aus. Auf dieses industriell angewandte Verfahren sowie 
aktuelle Forschungsschwerpunkte auf dem Gebiet der effizienten Produktabtrennung und 
Katalysatorrückgewinnung bei der Hydroformylierung wird in den folgenden Kapiteln 
ausführlich eingegangen. 
2.6.2 Katalysator-Rezyklierung in der homogen einphasigen Katalyse 
Die Abtrennung bzw. Immobilisierung des Katalysators bei Verwendung nicht modifizierter 
Rhodiumkatalysatoren stellt ein großes Problem in der homogen einphasig durchgeführten 
Hydroformylierung dar. Viele Methoden zur Rückgewinnung des Katalysators wurden 
entwickelt, die meisten Verfahren beruhen auf Extraktion oder Absorption der Rhodium-
lösungen. 
Im Vergleich zu den nicht modifizierten Rhodiumkatalysatoren sind die mit phosphorhaltigen 
Liganden modifizierten Katalysatorkomplexe nicht flüchtig und thermisch deutlich stabiler. 
Daher ist eine destillative Abtrennung der Oxoprodukte kurzkettiger Olefine (C3-C5) vom 
Katalysator möglich. Billig et al. [42] beschreiben dies für die Hydroformylierung 
kurzkettiger Olefine, bei denen sich der Katalysator, gelöst in nicht abreagiertem Edukt, im 
Destillationsrückstand befindet. Die Verwendung überkritischer Medien (z.B. scCO2) 
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ermöglicht die selektive Extraktion höher siedender Produkte und Verunreinigungen (heavy 
ends) aus Destillationsrückständen bei der Hydroformylierung höherer Olefine [63]. 
Eine weitere Möglichkeit der Katalysatorabtrennung besteht im gasförmigen Austreiben der 
Oxoprodukte mit Synthesegas. Dies ist für terminale Olefine bis zum 1-Octen möglich. Bei 
diesem Verfahren muss allerdings der dabei mitgerissene Ligand wie z.B. Triphenylphosphin 
(TPP) anschließend vom Produkt durch Destillation abgetrennt werden. Der 
Rhodiumkatalysator kann in diesem Fall durch Zugabe von Triphenylphosphin und Erhitzen 
unter Synthesegas regeneriert werden [64].  
2.6.3 Rezyklierung des Katalysators durch wässrige Zweiphasenkatalyse 
Ein sehr elegantes Verfahren zur Abtrennung der Produkte vom Katalysator stellt die 
Zweiphasenkatalyse dar. In diesem Fall wird die Reaktion in einem flüssig/flüssig 
Zweiphasensystem durchgeführt, wobei sich der Katalysator in der einen und die Reaktions-
produkte in der anderen Phase befinden. 
Beim Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Prozess zur Hydroformylierung von Propen [65] und bei 
der Hydroformylierung von Butenen [66] ist eine zweiphasige Reaktionsführung 
großtechnisch realisiert. Dabei dient Wasser als polare Katalysatorphase. Die dafür 
erforderliche Erhöhung der Wasserlöslichkeit der Ligandsysteme konnte durch Sulfonierung 
der Arylsubstituenten des Triphenylphosphins erreicht werden. Abbildung 17 zeigt das im 
Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Prozess verwendete TPPTS-Na und das bei der UCC 
eingesetzte TPPMS-Na. Aufgrund der geringen Wasserlöslichkeit der längerkettigen Olefine 
sind diese Verfahren jedoch auf kurzkettige Olefine (bis max. C5) beschränkt. 
P
SO3Na
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Abbildung 17: Industriell verwendete wasserlösliche Ligandsysteme. 
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Aus dem in Abbildung 18 dargestellten Fließschema des Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-
Prozesses ist zu erkennen, dass die Produktabtrennung durch einen Phasenseparator realisiert 
ist, in dem die organische Produktphase von der wässrigen Katalysatorphase abgetrennt und 
zur Gewinnung der Aldehyde in eine Destillationskolonne geführt wird. Die wässrige Phase 
wird in den Reaktor zurückgeführt. Ein weiterer wichtiger wirtschaftlicher Vorteil gegenüber 
einphasigen Verfahren ist die Möglichkeit der Nutzung der Prozesswärme der 
Hydroformylierungsreaktion zur destillativen Trennung der Produktaldehyde.  
 
Abbildung 18: Fließschema des Ruhrchemie/Rhône-Poulenc-Prozesses (RCH/RP) [22]. 
2.6.4 Zweiphasenkatalyse mit fluorierten Lösungsmitteln 
Die Zweiphasenkatalyse mit fluorierten Lösungsmitteln nutzt die eingeschränkte und 
thermoregulierbare Löslichkeit und Mischbarkeit von Perfluorkohlenwasserstoffen (oder 
deren Derivaten wie Ethern oder tertiären Aminen) in bzw. mit klassischen Solventien. Die 
Katalyse in Systemen mit fluorierten Lösungsmitteln bietet somit gegenüber der wässrigen 
Zweiphasenkatalyse die Möglichkeit, Umsetzungen einphasig und homogen und ohne 
gravierende Stofftransportprobleme durchzuführen und nach Abkühlung und 
Phasenseparierung die Reaktions- und Nebenprodukte von den Katalysatoren zu trennen. 
Jedoch sind die benötigten Komplexkatalysatoren maßgeschneidert und aufgrund ihrer langen 
fluorierten Alkylgruppen teuer, so dass weniger der Preis der katalytisch aktiven Edelmetalle, 
als vielmehr die Kosten der Liganden und ihrer Kreislaufführung bedeutsam wird [67]. Das 
allgemeine Prinzip der Zweiphasenkatalyse mit fluorierten Lösungsmitteln ist in Schema 7 
skizziert. 
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Schema 7: Konzept der Zweiphasenkatalyse in fluorierten Lösungsmitteln. 
Nach seinem ersten Bericht im Jahre 1994 zum Konzept der Zweiphasenkatalyse in 
fluorierten Medien führte Horváth [15] [68] 1998 detaillierte kinetische Studien der 
Hydroformylierung von 1-Decen durch, in denen der in fluorierten Lösungsmitteln lösliche 
Ligand P[CH2CH2(CF2)5CF3]3 mit den nicht löslichen Liganden P[(CH2)7CH3]3 und PPh3 
verglichen wurde. Die zwischen den fluorierten Seitenketten und dem Phosphor-Donoratom 
liegende Brücke aus Methyleneinheiten isoliert die beiden Gruppen und macht die beiden 
erstgenannten Liganden elektronisch weitgehend identisch. Die Katalysen wurden in 
50/50 vol% Toluol/Perfluoromethylcyclohexan bei 100 °C und 11 bar Synthesegasdruck 
durchgeführt. Unter diesen Bedingungen liegt eine homogene Phase vor. Die Aktivität des 
fluorsubstituierten Liganden glich der des Alkylphosphins, aber interessanterweise war die 
Selektivität mit der des Triphenylphosphinsystems identisch. Ein geringer Effekt der 
fluorierten Phase auf die katalytische Wirkung des Triphenylphosphin beinhaltenden 
Katalysatorsystems war zu beobachten. Im Zweiphasensystem unter Verwendung fluorierter 
Lösungsmittel war die Aktivität ca. 30 % geringer und die n-Selektivität leicht erhöht 
verglichen zur Durchführung in Toluol. Dieser Effekt wurde auf Unterschiede in den 
Gaslöslichkeiten zurückgeführt.  
Die Möglichkeit der Katalysatorrezyklierung in diesem Zweiphasensystem wurde in neun 
aufeinander folgenden Reaktionen in einem Batchreaktor untersucht, wobei ein Gesamtverlust 
von 4.2 % Rhodium festzustellen war und eine Abnahme der n-Selektivität von 82 % auf  
78 % auf Ligandleaching schließen ließ. 
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Neuere Arbeiten von Cole-Hamilton und Hope [69] befassten sich mit der Hydroformylierung 
in reinen perfluorierten Lösungsmitteln. Studien zum Phasenverhalten zeigten, dass 1-Octen 
bei Temperaturen über 60 °C unter typischen Hydroformylierungsbedingungen (20 bar 
Synthesegasdruck; CO/H2 = 1) vollständig mit Perfluoro-1,3-dimethylcyclohexan mischbar 
ist, das Produkt Nonanal jedoch bereits unterhalb von 80 °C eine zweite Phase bildet und 
folglich eine einfache Abtrennung ermöglicht. 
Die besten Resultate lieferte Phosphin 43 (siehe Abbildung 19) bei 70 °C und 20 bar 
Synthesegasdruck bei einem P/Rh-Verhältnis von 10 und in reinem Perfluoro-1,3-
dimethylcyclohexan als Lösungsmittel. Die Selektivität zu n-Nonanal betrug in diesem Fall 
81 % bei einer Anfangsaktivität von 4400 h-1. Das Rhodium-Leaching in die Aldehydphase ist 
auf nur 0.05 % begrenzt, bei jedoch 3.3 % Phosphorleaching. 
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Abbildung 19: Von Cole-Hamilton verwendeter Ligand 43 zur Hydroformylierung von  
1-Octen in reinem perfluorierten Lösungsmittel. 
Aktuelle Untersuchungen von Cole-Hamilton [70] zeigen, dass das Phasenverhalten von  
1-Octen während der Hydroformylierung in reinem perfluorierten Lösungsmittel aufgrund der 
Nichtmischbarkeit von Nonanal und Perfluoromethylcyclohexan komplizierter ist, als wenn 
eine einzige Phase während der gesamten Reaktion bestünde. Das Phasenverhalten wird durch 
die Temperatur, das 1-Octen/Perfluoromethylcyclohexan-Verhältnis und den Umsatz an  
1-Octen während der Hydroformylierung beeinflusst. Während eines typischen Hydro-
formylierungsprozesses bei 70 °C wird 1-Octen zunächst aus der fluorierten Phase in die 
Produktphase transferiert und dann von der Produktphase zurück in die fluorierte Phase. Diese 
nicht-linearen Effekte der Konzentration an 1-Octen in der fluorierten Phase haben ohne 
Zweifel Einfluss auf die Reaktionskinetik und führen zu einer komplexeren Kinetik als die 
häufig gefundene Abhängigkeit erster Ordnung von der Konzentration des Substrats. 
Einen umfassenden Überblick über die Hydroformylierung höherer Olefine in Zweiphasen-
systemen mit fluorierten Lösungsmitteln und in reinen perfluorierten Lösungsmitteln bietet 
ein 2004 publizierter Übersichtsartikel [71]. 
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2.6.5 Hydroformylierung in überkritischem Kohlendioxid 
Überkritische Medien, insbesondere Kohlendioxid (scCO2; Tc = 31 °C, pc = 73.75 bar, 
dc = 0.468 g/mL), stoßen auf großes Interesse als alternatives Reaktionsmedium [18] [72]. 
Überkritisches Kohlendioxid ist ein ungiftiges, preiswertes Lösungsmittel, aber vor allem 
zeichnet es sich durch seine gasähnlichen Eigenschaften aus. Es ist sehr gut mit 
Reaktionsgasen mischbar, so dass keine flüssig/gasförmig Phasengrenzen vorliegen. Ferner 
können die Lösungseigenschaften von überkritischem Kohlendioxid durch Druck- und 
Temperaturänderung in gewissen Bereichen variiert werden, so dass selektive Trennprozesse 
direkt aus der Reaktionsmischung möglich werden [72]. Die geringe Löslichkeit von Aryl-
Phosphorliganden und ihrer Metallkomplexe in scCO2 kann durch Anbringen von 
perfluorierten Substituenten (CH2)x(CF2)yF an die Arylringe überwunden werden ohne dabei 
die katalytischen Eigenschaften zu beeinträchtigen [73]. 
Koch und Leitner [74] untersuchten die in Abbildung 20 dargestellten Perfluoroalkyl-
substituierten Phosphine und Phosphite 44-46 auf ihre Eignung als Liganden für die 
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen in scCO2. Die mit [(COD)Rh(hfacac)] 
als Precursor gebildeten Rhodiumkomplexe dieser Liganden besitzen eine gute scCO2-
Löslichkeit (um den Faktor 150 höher als nichtfluorierte Komplexe) und ermöglichen somit 
die Hydroformylierung von 1-Octen in überkritischem Kohlendioxid [73]. 
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Abbildung 20: Von Koch und Leitner verwendete Phosphorliganden 44-46 mit perfluorierten 
Seitenketten. 
Zunächst wurde die Aktivität des Katalysatorvorläufers ohne Zugabe von Liganden in der 
Hydroformylierung von 1-Octen in scCO2 untersucht. Die Aktivität war fünfmal höher als 
unter ähnlichen Bedingungen in Toluol. Zudem deutete das Vorhandensein von verzweigten 
Aldehyden und fast keinen internen Alkenen auf eine hohe Aktivität gegenüber internen 
Doppelbindungen hin. Bei Einsatz der Phosphorliganden 44 und 45 werden bis zu 99 % 
Nonanale gebildet. Die n-Selektivität steigt von 76 % auf bis zu 85 % bei Erhöhung der 
Ligandkonzentration von P/Rh = 4 auf P/Rh = 10. Eine weitere Erhöhung der Ligand-
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konzentration hat keinen Einfluss auf die Selektivität, führt jedoch zu drastischen Einbußen 
bei der Aktivität. Ähnliche Effekte sind bei Reaktionen in organischen Lösungsmitteln zu 
beobachten, was darauf hinweist, dass es sich bei der aktiven Spezies um einen ähnlich 
koordinierten Rhodiumphosphinkomplex handelt. Interessanter Weise führt Ligand 46 zu 
einer hohen Chemo- und Regioselektivität in scCO2, wohingegen diese Art Ligand in 
organischen Lösungsmitteln unter ähnlichen Bedingungen vermehrt Isomerisierung bewirkt. 
Dieser Effekt ist auf die hohe CO-Konzentration in scCO2 zurückzuführen, welche die CO-
Insertion fördert und folglich höhere Chemoselektivitäten bewirkt. Die Abtrennung des 
Produktes vom Katalysator wurde ebenfalls untersucht. Durch Änderung des Druckes und der 
Temperatur nach der Reaktion wurde eine Phasentrennung erreicht, so dass die Aldehyde als 
farblose Flüssigkeit (< 1 ppm Rhodium) erhalten wurden. Die mit den Liganden 44-46 
gebildeten Katalysatoren wurden in fünf aufeinander folgenden Zyklen ohne bedeutende 
Änderung der katalytischen Aktivität und Selektivität eingesetzt. 
Das Anbringen von perfluorierten Substituenten an enantiomerenreine Liganden ermöglicht 
auch die enantioselektive Hydroformylierung in scCO2. Die Gruppe um Leitner [75] 
synthetisierte das perfluoroalkyl-substituierte BINAPHOS 47 (siehe Abbildung 21) als 
Ligand für enantioselektive Hydroformylierungen in scCO2. Es wurden bei Verwendung von 
Styrol als Substrat 83 % Umsatz, eine Regioselektivität zum verzweigten Produkt von 91 % 
und ein Enantiomerenüberschuss von 87 % erreicht. Untersuchungen zur Produktabtrennung 
und der Rezyklierung des Katalysators in acht aufeinander folgenden Zyklen ergaben, dass in 
den ersten drei Zyklen kein bedeutender Verlust an Aktivität oder Selektivität zu beobachten 
war. In den nächsten drei Zyklen kam es zu einer langsamen Abnahme der 
Enantioselektivität, bei jedoch gleich bleibendem Umsatz und Regioselektivität. Das 
angewandte Verfahren ermöglichte die quantitative Abtrennung des lösungsmittelfreien 
Produktes mit einem Rhodium-Gehalt von nur 0.36 bis 1.94 ppm. 
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Abbildung 21: (R, S)-3-H2F6-BINAPHOS 47. 
Mit dem Einfluss elektronischer Faktoren bei der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO2 
befassten sich Palo und Erkey [76] in ihren Untersuchungen unter Verwendung zahlreicher 
verschiedener fluoralkyl- und fluoralkoxyfunktionalisierter Arylphosphine. Sie fanden eine 
Erhöhung der Aktivität des Rhodiumkatalysators mit abnehmender Basizität des Phosphins. 
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Abbildung 22: Verlauf der Aktivität und Basizität der von Palo und Erkey verwendeten 
funktionalisierten Arylphosphine. 
Für die homogenkatalysierte Hydroformylierung in scCO2 müssen die verwendeten Liganden 
nicht ausschließlich durch Perfluorosubstituenten modifiziert sein. Cole-Hamilton [77] 
verwendete in seiner Arbeitsgruppe einfache Trialkylphosphine als Liganden in der 
Hydroformylierung von 1-Hexen in scCO2. Bei Einsatz von Triethylphosphin als Ligand liegt 
in scCO2 ein homogener Katalysator vor, der unter diesen Bedingungen aktiver und 
geringfügig n-selektiver ist als bei Verwendung von Toluol als Lösungsmittel. In scCO2 
beträgt der Umsatz 82 % und die n-Selektivität 71 %. In Toluol hingegen wird das Edukt nur 
zu 74 % umgesetzt und eine n-Selektivität von 68 % erzielt. Unterhalb des kritischen Punktes 
sind Alkohole die Hauptreaktionsprodukte, aber oberhalb eines Druckes von 200 bar, wenn 
die Lösung während der Reaktion überkritisch (einphasig) bleibt, werden Aldehyde mit 97 % 
Chemoselektivität erhalten. 
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Neben den zuvor beschriebenen Arbeiten mit einfachen Alkylphosphinen als Liganden 
befassten sich Webb und Cole-Hamilton [78] auch mit der Hydroformylierung von 1-Octen in 
einem kontinuierlichen System unter Verwendung von scCO2 als Transportmittel für die 
Substrate und Produkte. Neben scCO2 als Transportmittel und [Rh(acac)(CO)2] als Precursor, 
dem Liganden [OctMIM][Ph2PC6H4SO3] sowie dem Substrat und den Produkten finden in 
diesem System keine weiteren Komponenten Verwendung. Unter Reaktionsbedingungen von 
100 °C und 140  bar lagen die Aktivitäten bei 160-240 h-1 bei geringem Rhodium-Leaching 
über zwölf Stunden. Da eine prinzipielle Rezyklierung des scCO2 möglich ist, repräsentiert 
dies einen Prozess, der potentiell emissionslos ist. Deutliche Vorteile gegenüber dem zuvor 
publizierten System [79], welches ionische Flüssigkeiten (Ionic Liquids, ILs) beinhaltet, sind 
geringe Drücke und die Vermeidung der zusätzlichen teuren IL-Komponente. 
Leitner und Stelzer [80] entwickelten in ihren Arbeitsgruppen ein Kartuschen-System für die 
metallorganische Katalyse. Dieses System beruht auf einer CO2-regulierten Reaktions-
Separierungs-Sequenz unter Verwendung Polyethylenglykol-modifizierter Phosphanliganden. 
Bei der Hydroformylierung von 1-Octen konnte die Reaktions-Separierungs-Sequenz 
sechsmal erfolgreich durchlaufen werden, ohne dass sich dabei Umsatz oder Selektivität 
signifikant änderten (Umsatz 99.3-99.7 %, n-Selektivität 70-71 %, Isomerisierung 1.6-2.5 %, 
Wiedergewinnung des organischen Materials 91-103 %). Auch die Verwendung von scCO2 
als Schalter und Trennmedium in einer Sequenz unterschiedlicher Reaktionen (Hydro-
borierung, Hydroformylierung; Hydrierung) ist mit diesem Katalysatorsystem möglich. 
Obwohl die Verwendung von überkritischem Kohlendioxid als Reaktionsmedium ein sehr 
eleganter Lösungsansatz hinsichtlich der Rezyklierung homogener Katalysatoren ist, muss 
berücksichtigt werden, dass es sich um eine relativ teure Methode handelt. Jeder 
Rezyklierungsschritt beinhaltet die Dekomprimierung des Systems und dann die erneute 
Komprimierung nach erneuter Zugabe des Substrats. Dieser Prozess erfordert leistungsstarke 
Pumpen und kapitalintensive Reaktoren. Zudem könnte die geringere Löslichkeit potentiell 
interessanter Substrate den industriellen Einsatz von scCO2 im Feinchemikaliensektor 
behindern [2]. 
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2.6.6 Ionische Flüssigkeiten 
Ionische Flüssigkeiten sind bei Raumtemperatur flüssige Salze, welche eine neuartige Klasse 
von polaren Lösungsmitteln mit ionischem Charakter bilden. In den vergangenen Jahren 
erwiesen sich ionische Flüssigkeiten als attraktive alternative Medien für viele homogen-
katalysierte Reaktionen, da sie einzigartige Eigenschaften besitzen, die sie von 
herkömmlichen organischen Lösungsmitteln abgrenzen [17]. Vorteile ionischer Flüssigkeiten 
sind ihre hohe Dichte und Stabilität, kein messbarer Dampfdruck sowie die Möglichkeit, 
Katalysatoren mittels ionischer Wechselwirkungen zu immobilisieren. Dies ermöglicht eine 
einfache Abtrennung und Rezyklierung des Katalysators durch Phasentrennung oder 
Destillation. Die Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten können zudem durch Variation 
des Kation-Anion-Paares an die jeweilige Problemstellung angepasst werden. Einen 
Überblick über die Verwendungsmöglichkeiten der ionischen Flüssigkeiten auf dem Gebiet 
der homogenen Katalyse liefern zahlreiche Übersichtsartikel [17] [81]. 
Für Hydroformylierungen findet meist 1-Butyl-3-methylimidzoliumhexafluorophosphat 
[BMIM][PF6] Verwendung, da in diesem Medium gute Aktivitäten [82]-[83], Selektivitäten 
[82] [84] bzw. eine effiziente Katalysatorrezyklierung [84] erzielt werden können. Jedoch ist 
[BMIM][PF6] als Lösungsmittel für die Hydroformylierung bei Verwendung von Phosphit-
liganden ungeeignet. Cole-Hamilton beobachtete die Bildung fluorierter Phosphor-
verbindungen. Diese Produkte sind auf die Reaktion des PF6-Anions mit Wasser, welches bei 
Aldolreaktionen freigesetzt wird, gefolgt von dem Angriff des gebildeten Fluorwasserstoffs 
auf das Phosphit zurückzuführen [79].  
Die Gruppe um van Leeuwen [85] berichtete 2004 über ein neues Katalysatorsystem, welches 
erstmals sowohl zu guten Aktivitäten und Selektivitäten führt als auch eine effektive 
Katalysatorrezyklierung ermöglicht. Kernstück dieses Katalysatorsystems ist das für die 
Verwendung in ionischen Flüssigkeiten entwickelte Immidazolium-modifizierte POP-
Xantphos 48 (siehe Abbildung 23). 
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Abbildung 23: Immidazolium-modifiziertes POP-Xantphos 48. 
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Das von van Leeuwen entwickelte Diphosphin 48 führt bei der Hydroformylierung von  
1-Octen in [BMIM][PF6] bei 100 °C, 60 bar Synthesegasdruck und einem Ligand/Rhodium-
Verhältnis von 4 zu Umsatzfrequenzen größer 6200 h-1 und einer n-Selektivität größer 98 %. 
Das Katalysatorleaching liegt bei Verwendung dieses Immidazolium-modifizierten Liganden 
an der Nachweisgrenze (Rhodiumverlust < 0.07 % und Phosphorverlust < 0.04 %). 
Eine interessante Anwendung ionischer Flüssigkeiten in der Immobilisierung homogener 
Katalysatoren ist die Supported Ionic Liquid Phase Technologie (SILP). Hierbei wird der 
Katalysator in einer ionischen Flüssigkeit gelöst, welche dann auf ein Trägermaterial (z.B. 
Silikagel) aufgebracht wird [86]. Fehrmann und Wasserscheid [87] untersuchten die 
kontinuierliche Gas- und Flüssigphasenhydroformylierung von Propen und 1-Octen unter 
Verwendung von SILP-Katalysatoren. Diese Katalysatoren sind durch die in Abbildung 24 
dargestellten Monophosphine 49 und 50 modifiziert.  
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Abbildung 24: Bis(m-Phenylguanidinium)phenylphosphin-hexafluorophosphat 49 und Tri-
Cäsium-3,4-dimethyl-2,5,6-tris(p-sulfonatophenyl)-1-phosphanorbornadien (NORBOS-Cs3) 
50. 
In der Hydroformylierung von Propen und 1-Octen führt die Verwendung des 
Monophosphins 50 enthaltenden SILP-Katalysators mit [BMIM][PF6] als Katalysatorphase zu 
Umsatzfrequenzen von maximal 88 h-1 und maximalen n-Selektivitäten von lediglich 74 %. 
Im Falle der Flüssigphasenhydroformylierung von 1-Octen ist kein Rhodium-Leaching 
nachweisbar, jedoch ist aufgrund der geringen Löslichkeit von Synthesegas in der ionischen 
Flüssigkeit anzunehmen, dass der Katalysator Stofftransportlimitierungen unterliegt. Neuste 
Entwicklungen in der SILP-Technologie sind in dem 2005 von Mehnert [88] publizierten 
Übersichtsartikel zusammengefasst. 
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2.6.7 Thermomorphe Liganden 
Die Wasserlöslichkeit nicht-ionischer Tenside mit Polyoxyethyleneinheiten als hydrophile 
Gruppe basiert auf Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Polyetherketten und den 
Wassermolekülen. Die Wasserlöslichkeit dieser Tenside nimmt mit steigender Temperatur ab. 
Bei Erreichen des Trübungspunktes („Cloud point“; CP) resultiert eine Mischungslücke, die 
auf den Verlust der Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen ist. Oberhalb dieses 
Trübungspunktes sind diese nicht-ionischen Tenside in organischen Medien löslich. Ein 
solcher Prozess ist jedoch reversibel, die Wasserlöslichkeit kann durch Temperatur-
erniedrigung wiederhergestellt werden. Das allgemeine Prinzip, der von Jin [89] und seinen 
Mitarbeitern entwickelten Thermoregulierten Phasentransferkatalyse (TRPTC) ist in Schema 
8 erläutert. 
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S: Substrat; P: Produkt; Kat.: Katalysator; Cp: Trübungspunkt
Cp
Wässrige Phase Organische Phase  
Schema 8: Prinzip der thermoregulierten Phasentransferkatalyse (TRPTC). 
Bei Temperaturen unterhalb des Trübungspunktes verbleibt er Katalysator in der wässrigen 
Phase. Bei Erhöhung der Temperatur wechselt der Katalysator in die organische Phase. 
Substrat und Katalysator liegen nun in einer Phase vor und eine homogenkatalysierte 
Reaktion kann stattfinden. Nach erfolgter Reaktion wird die Reaktionsmischung auf 
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Temperaturen unterhalb des Trübungspunktes abgekühlt, und der Katalysator kehrt in die 
wässrige Phase zurück und kann auf diese Weise rezykliert werden. 
Eine Reihe wasserlöslicher Polyether-substituierter Triphenylphosphine (PETPPs; siehe 
Abbildung 25) wurden erfolgreich in die thermoregulierte Phasentransferhydroformylierung 
von 1-Dodecen in einem Wasser/Toluol-System eingesetzt [19]. 
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Abbildung 25: Polyether-substituierte Triphenylphosphine (PETPP). 
Die Katalysatoren führten zu Umsätzen bis zu 93 % bei einer Selektivität zu den Aldehyden 
von 85 %. Der aus Rhodiumtrichlorid und Ligand 51c in situ gebildete Katalysatorkomplex 
konnte in vier aufeinander folgenden Zyklen ohne bedeutenden Verlust an Aktivität und 
Chemoselektivität eingesetzt werden. Die n-Selektivität der Produktaldehyde wurde nicht 
bestimmt. 
Die Verwendung auf Catechol basierender Phosphite mit Polyethlenglykolseitenketten in der 
thermoregulierten Phasentransferkatalyse zur Hydroformylierung von 1-Decen wurde 
ebenfalls von Jin [90] und seinen Mitarbeitern untersucht. Die Phosphite 52a-b  
(Abbildung 26) führen zu Umsätzen von über 90 % und hohen Aldehydausbeuten, allerdings 
werden mehr verzweigte als lineare Aldehyde gebildet. Der Katalysator konnte nach der 
Reaktion durch Dekantieren abgetrennt werden, aber es zeigten sich nach drei aufeinander 
folgenden Zyklen hohe Aktivitätsverluste, die vermutlich auf Hydrolyse des Phosphits 
zurückzuführen sind. 
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Abbildung 26: Von Jin und seinen Mitarbeitern entwickelte thermomorphe Phosphite. 
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Durch sehr geringe Aktivitätsverluste in zwanzig Katalysezyklen zeichnen sich die in  
Abbildung 27 dargestellten thermoregulierten Phasentransferliganden 53 aus [91]. Der Olefin-
umsatz und die Aldehydausbeute betragen bei der Hydroformylierung von 1-Decen nach 
zwanzig Zyklen immer noch über 94 %, jedoch werden wiederum mehr verzweigte als lineare 
Aldehyde gebildet. 
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Abbildung 27: N,N-Dipolyoxyethylen-substituiertes 2-(Diphenylphosphino)phenylamin 53. 
Lemaire und seine Mitarbeiter [92] beschrieben 2000 erstmals eine enantioselektive 
Temperatur-gesteuerte Phasentransferhydroformylierung. Die zwei von (S)-Binaphthol 
ausgehenden chiralen Polyetherphosphite 54 und 55 (siehe Abbildung 28) wurden 
synthetisiert und in die asymmetrische Hydroformylierung von Styrol eingesetzt. Die 
Enantioselektivität betrug maximal 25 % ee und die Rezyklierung des Katalysators war nur 
unter Aktivitätsverlusten aufgrund von Rhodium-Leaching möglich. 
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Abbildung 28: Chirale, auf (S)-Binaphthol basierende Polyetherphosphite 54 und 55. 
Bereits 1993 berichteten Bergbreiter et al. [93] über ein Katalysatorsystem, welches auf 
nicht-ionischen wasserlöslichen Phosphin-Rhodiumverbindungen basiert und eine inverse 
temperaturabhängige Löslichkeit aufweist. Diese Art Liganden bauen auf Blockpolymeren 
von Ethylenoxid und Propylenoxid auf, welche in der Kälte wasserlöslich sind und bei 
Erhitzen oberhalb des unteren kritischen Löslichkeitspunktes aus der wässrigen Phase 
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ausfallen. Die Lage des unteren kritischen Löslichkeitspunktes ist vom Verhältnis von 
Polyethylenglykol zu Polypropylenglykol im Oligomer abhängig. Ein typisches Oligomer mit 
einem Molekulargewicht von 2500 und einem Anteil von 20 % Ethylenoxid ist bei 0 °C in 
Wasser löslich und bei Raumtemperatur darin unlöslich. 
Über ein ähnliches Konzept der thermoregulierten Katalysatorrezyklierung berichteten Jin 
und Mitarbeiter [94] erstmals im Jahre 2000. Dieses Konzept greift ebenfalls auf durch 
Polyetherseitenketten modifizierte Phosphorliganden zurück, deren Löslichkeit in organischen 
Solventien temperaturabhängig ist. Das Prinzip dieser neu entwickelten Form der temperatur-
gesteuerten Katalyse ist in Schema 9 dargestellt [20]. 
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Schema 9: Prinzip der thermoregulierten Phasentrennungskatalyse (TPSC). 
Vor der Reaktion, d.h. bei Raumtemperatur, ist der Katalysator in der organischen Phase 
unlöslich. Wird die Reaktionsmischung auf Temperaturen oberhalb des kritischen 
Löslichkeitspunktes („Critical Solution Point“; CST) erwärmt, so löst sich der Katalysator in 
dem organischen Lösungsmittel und es liegt ein homogenes System vor. Die Reaktion findet 
bei Reaktionstemperaturen oberhalb des CST in homogener Phase statt. Beim Abkühlen auf 
Raumtemperatur nach erfolgter Reaktion fällt der Katalysator aus und kann durch 
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Dekantieren von der produktenthaltenden Phase abgetrennt und erneut in die Reaktion 
eingesetzt werden. Somit ist das temperaturabhängige Löslichkeitsverhalten dieser Art von 
Liganden umgekehrt zu den von Bergbreiter entwickelten Systemen. 
Der nicht-ionische phasentransferaktive Phosphinligand 56 (siehe Abbildung 29) wurde von 
Jin und seinen Mitarbeitern [94] in die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von  
1-Dodecen nach dem Prinzip der Thermoregulierten Phasentrennungskatalyse eingesetzt. 
Ligand 56 ist bei hohen Temperaturen in Toluol löslich, lässt sich allerdings nach erfolgter 
Reaktion durch Temperaturerniedrigung ausfällen und auf diese Weise rezyklieren. Der 
Umsatz an 1-Dodecen betrug bei Verwendung dieses Systems 96 % bei einer 
Aldehydausbeute von 94 %. Durch Dekantieren der organischen Phase bei Raumtemperatur 
konnte das Katalysatorsystem fast ohne Aktivitätseinbußen achtmal rezykliert werden. 
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Abbildung 29: Nicht-ionisches phasentransferaktives Phosphin 56. 
Die Arbeitsgruppe um Jin  [95] untersuchte ebenfalls die Möglichkeiten der Katalysator-
rezyklierung bei der nicht-wässrigen Hydroformylierung von 1-Decen unter Verwendung des 
thermomorphen Polyetherphosphits 52a (siehe Abbildung 26) mit über 19 Ethylenglykol-
einheiten. Eine Katalysatorrückführung nach dem Prinzip der TPSC ist bei Verwendung 
dieses Liganden bis zu sechsmal ohne Aktivitätsverlust möglich. Der Phosphorverlust im 
siebten Zyklus betrug 0.92 %. 
Der Einfluss des organischen Lösungsmittels auf die Aktivität und Selektivität bei der Hydro-
formylierung von 1-Decen sowie in Hinblick auf die Rezyklierung wurde ebenfalls 
untersucht. Heptan führte zu den besten Ergebnissen. Es wurde nach einer Reaktionszeit von 
vier Stunden voller Umsatz und Aldehydausbeuten von 98 % erreicht. Allerdings erfolgte die 
Bildung der linearen und der verzweigten Aldehyde zu gleichen Teilen. 
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2.6.8 Temperatur-gesteuerte Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme 
Das von Fängewisch und Behr [21] [96] entwickelte Konzept der Temperatur-gesteuerten 
Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme (TML) verbindet die Aspekte der Flüssig-Flüssig-
Zweiphasentechnik mit den Prinzipien der in Kapitel  2.6.7 beschriebenen thermoregulierten 
Phasentransferkatalyse (TRPTC). Die Nachteile der TRPTC liegen einerseits in der 
Beschränkung auf wässrige Systeme, andererseits sind für jede Reaktion spezielle Liganden 
und somit auch aufwendige Ligandsynthesen erforderlich. Die Flüssig-Flüssig-
Zweiphasentechnik hat in Bezug auf die Hydroformylierung den Nachteil der begrenzten 
Löslichkeit der längerkettigen Olefine in der polaren Phase. Diese Mehrkomponenten-
Lösungsmittelsysteme ermöglichen zum einen eine einphasige Reaktionsführung, d.h. das 
Zurückdrängen der Mischungslücke bei T > 25 °C, und zum anderen ein einfache 
Phasenseparation mittels Flüssig-Flüssig-Zweiphasentechnik. Dieser Effekt wird über die 
Phasenzusammensetzung des Lösungsmittelgemisches erzielt. 
Die Systeme setzen sich aus zwei nicht miteinander mischbaren Lösungsmitteln L1 (polar) 
und L2 (unpolar) zusammen, welche eine Anwendung der Flüssig-Flüssig-Zweiphasentechnik 
ermöglichen. Durch Zugabe einer dritten, mittelpolaren Lösungsmittelkomponente L3, die 
sowohl mit L1 als auch mit L2 mischbar ist, wird bei geringer Temperaturerhöhung die 
Mischungslücke geschlossen und eine einphasige Reaktionsführung möglich. Bei 
Temperatursenkung auf unterhalb der Mischungstemperatur bilden sich zwei Phasen aus 
(sieheAbbildung 30). 
Als polare Komponente L1 kommen Wasser, Diole oder Alkenylcarbonate in Frage, 
geeignete unpolare Komponenten L2 stellen Kohlenwasserstoffe wie Heptan, Cyclohexan 
oder Toluol dar. Typische L3-Lösungsmittel sind z.B. Ether sowie aliphatische, lineare C1-C4-
Alkohole. 
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Abbildung 30: Prinzip der Temperatur-gesteuerten Lösungsmittelsysteme. 
Behr und seine Mitarbeiter erzielten bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von 
trans-4-Octen unter Verwendung von Propylencarbonat als polare Komponente, Dodecan als 
unpolare Komponente und N-Octyl-pyrrolidon als Lösungsvermittler im Verhältnis von 
63/13/24 einen Umsatz von 98 % bei einer 85 %igen Selektivität zu n-Nonanal und 0.7 % 
Rhodium-Leaching. Es wurde BIPHEPHOS 20a (siehe Abbildung 15) als Ligand in einem 
P/Rh-Verhältnis von 10 bei einer Reaktionstemperatur von 125 °C und 10 bar konstantem 
Synthesegasdruck verwendet. Die Reaktionszeit betrug vier Stunden [97]. Bei Verwendung 
von N-Methyl-pyrrolidon als Lösungsvermittler konnte das Katalysatorleaching auf unter 
0.5 % begrenzt werden [98]. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
Der in Kapitel 2 skizzierte Überblick zur rhodiumkatalysierten Hydroformylierung im 
Allgemeinen und die Möglichkeiten einer selektiven Reaktionsführung und einer effizienten 
Katalysatorrückführung im Speziellen zeigen die vielfältigen Forschungsschwerpunkte auf 
dem Gebiet der Hydroformylierung. Ziel dieser Arbeit war es, aufbauend auf vorangegangene 
Arbeiten, durch die Synthese neuartiger Liganden die Selektivität bei der Hydroformylierung 
von 1-Octen und Octengemischen zu verbessern und eine effiziente Katalysatorrezyklierung 
durch Verwendung Polyethylenglykol-basierter Systeme zu untersuchen. 
3.1 Bizyklische Phosphite 
Die Stabilität von Phosphiten gegen Oxidation, Hydrolyse, Alkoholyse und Michaelis-
Arbuzov-Umlagerung (siehe auch Kapitel  2.4, Schema 4) hängt stark von ihrer Struktur ab. 
Arylphosphite sind im Allgemeinen stabiler als Alkylphosphite. Jedoch sind insbesondere 
bizyklische Alkylphosphite stabiler als azyklische oder monozyklische Phosphite. Zudem ist 
aus der Literatur [24] bekannt, dass zyklische Alkylphosphite eine geringere Basizität 
besitzen als ihre offenen Analoga. Dies wird darauf zurückgeführt, dass durch die Ausbildung 
eines unnatürlichen Bindungswinkels am Phosphor der s-Charakter des freien 
Elektronenpaares am Phosphor zunimmt, wodurch die σ-Donorfähigkeit sinkt und die  
π-Akzeptorfähigkeit steigt. Die daraus resultierende einfachere CO-Dissoziation und 
stärkeren Alken-Assoziation führt wie in Kapitel  2.4 erläutert zu einer Aktivitätssteigerung 
bei der Hydroformylierung. 
Die Verwendung bizyklischer Alkyl- und Arylphosphite in der rhodiumkatalysierten Hydro-
formylierung von 1-Octen im Rahmen der vorangegangenen Diplomarbeit [5] lieferte viel-
versprechende Ergebnisse. Aus diesem Grunde und wegen ihrer hohen Stabilität und  
π-Akzeptorfähigkeit wurden weitere bizyklische Alkylphosphite synthetisiert und auf ihre 
Eignung als Liganden bei der n-selektiven Hydroformylierung von 1-Octen untersucht.  
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Desweiteren wurde der Einfluss des Lösungsmittels auf die Aktivität und Selektivität eines 
durch bizyklische Arylphosphite modifizierten Rhodiumkatalysators bei der Hydro-
formylierung studiert. 
3.1.1 Synthese 
Zunächst wurde das auf 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan basierende bizyklische Alkyl-
phosphit 57 nach der in Schema 10 abgebildeten Synthese dargestellt. Im Gegensatz zur 
literaturbekannten Synthese von Verkade und Reynolds [99] wurde Tris(dimethyl-
amino)phosphan anstatt der Kombination von Phosphortrichlorid und Pyridin verwendet und 
das Rohprodukt ohne vorherige Flash-Destillation aus n-Heptan umkristallisiert. Die geringe 
Ausbeute von 39 % ist maßgeblich auf Verluste bei der Umkristallisation des Rohproduktes 
zurückzuführen. 
O
O O
P
OH
OH OH
P(NMe2)3+
Toluol, reflux
57  
Schema 10: Synthese von 4-Methyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octan 57. 
Um den Einfluss einer freien Hydroxylgruppe auf die Aktivität und Selektivität eines 
Liganden bei der Hydroformylierung untersuchen zu können, wurde zudem das entsprechende 
Hydroxylphosphit 58 ausgehend von Pentaerythrit nach einer Vorschrift von Wadsworth und 
Emmonds [100] (siehe Schema 11) durch Umesterung von Triethylphosphit synthetisiert. Die 
Ausbeute nach der Aufreinigung des Rohproduktes durch Flash-Destillation entsprach mit 
89 % der in der Literatur angegeben. 
O
O O
P
OH
OH OH
P(OEt)3+
-EtOH
OH
OH
NEt3
58  
Schema 11: Synthese von 4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octan 58. 
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Die Synthese eines weiteren bizyklischen Alkylphosphits 59, welches sich von 1,3,5-o-
Methylidin-myo-inosit als Triol ableitet, gelang nicht. Dieses Phosphit hätte vergleichende 
Untersuchungen zum Einfluss des sterischen Anspruchs der Liganden ermöglicht. Das nach 
Durchführung der in Schema 12 abgebildeten Synthese erhaltene Rohprodukt konnte jedoch 
aufgrund der Unlöslichkeit in gängigen Lösungsmitteln nicht näher charakterisiert werden. 
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Schema 12: Versuchte Synthese des von 1,3,5-o-Methylidin-myo-inosit abgeleiteten 
Phosphits 59. 
3.1.2 Hydroformylierungsergebnisse mit bizyklischen 
Monophosphitliganden 
Bereits in der vorangegangenen Diplomarbeit [5] zeigte sich, dass die Aktivität und die 
Selektivität stark strukturabhängig sind. Die bizyklischen Arylphosphite 61-63 führten zu den 
besten Katalyseergebnissen.  
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Abbildung 31: Im Rahmen der Diplomarbeit verwendete bizyklische Phosphite 60-66. 
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Um die Aktivität und Selektivität der bizyklischen Alkylphosphite 57 und 58 bei der  
n-selektiven rhodiumkatalysierten Hydroformylierung besser einordnen zu können, sind in 
Tabelle 2 zum direkten Vergleich auch die Katalyseergebnisse der zuvor untersuchten 
bizyklischen Alkyl- und Arylphosphite 60-66 (siehe Abbildung 31) aufgeführt. 
Tabelle 2: Ergebnisse der Katalyseversuche mit den Liganden 57, 58 und 60-66. 
Eintrag Phosphit U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilunga [%] 
  Aldehyde      interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 57 91 68 93 7 1608 
2 58 71 68 79 21 1137 
3b 60 78 68 92 8 1435 
4 61 98 65 75 25 1527 
5 62 95 79 85 15 1657 
6 63 97 71 85 15 1721 
7 64 97 65 55 45 1062 
8 65 28 73 44 56 262 
9 66 48 73 40 60 385 
10c – 98 57 51 49 1011 
Bedingungen: 3.84.10-2-3.95.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2] ; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=998-1003; Bu2O als interner GC-
Standard; Bu2O/1-Octen=0.25; 10 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
a: Die Bildung von Alkoholen war nicht zu beobachten. Octan und die internen Octene ließen sich gaschromatographisch 
nicht trennen. Aufgrund von Aldehydausbeuten zwischen 98 und 100 % bei längeren Reaktionszeiten ist davon auszugehen, 
dass die Hydrierung von Octen vernachlässigt werden kann. 
b: Bedingungen: 2.44.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2] ; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=1000; Bu2O als interner GC-Standard;  
Bu2O/1-Octen=0.25; 6.3 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
c: Bedingungen: 4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2] ; 1-Octen/Rh=1000; Bu2O als interner GC-Standard; Bu2O/1-Octen=0.25; 
11 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Aus den in Tabelle 2 aufgeführten Ergebnissen der Hydroformylierung von 1-Octen bei 
100 °C, 50 bar Synthesegasdruck und einem P/Rh-Verhältnis von 2 ist ersichtlich, dass die 
beiden Alkylphosphite 57 und 58 mit 68 % nur eine mäßige Regioselektivität zum linearen 
Produkt aufweisen, aber vor allem im Falle des methylsubstituierten Liganden mit 93 % 
Aldehyden eine sehr gute Chemoselektivität erzielt wird. Die während der Reaktion 
gebildeten internen Octene werden nur zu einem geringen Maß hydroformyliert, es konnten 
nur Spuren entsprechender Produktaldehyde 2-Ethylheptanal und 2-Propylhexanal detektiert 
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werden. In Hinblick auf die Aktivität zeigt der Vergleich der Phosphite 57 und 58, dass die 
freie Hydroxylgruppe einen negativen Einfluss ausübt. Die beiden Alkylphosphite 57 und 58 
führen zu den gleichen n-Selektivitäten wie das literaturbekannte [101] Alkylphosphit 60. In 
Bezug auf die Produktverteilung ähneln sich die Phosphite 57 und 60, bezüglich des 
Umsatzes hingegen ehr die Liganden 58 und 60. Von allen in Tabelle 2 aufgeführten 
Liganden weist das bizyklische Arylphosphit 62 die beste n-Selektivität mit 79 % n-Aldehyd 
auf bei einer guten Produktverteilung (85:15) und einer Aktivität von 1657 h-1. 
Da die Arbeitsgruppe Behr bei Verwendung von Propylencarbonat anstelle von Toluol als 
Lösungsmittel eine Steigerung der n-Selektivität beobachten konnte [53] [57], wurden auch 
vergleichende Katalyseversuche in Propylencarbonat durchgeführt. Dazu wurden die 
bizyklischen Phosphite 61 und 62 (siehe Abbildung 31) in die rhodiumkatalysierte Hydro-
formylierung von 1-Octen sowohl in Toluol als auch in Propylencarbonat als Lösungsmittel 
eingesetzt.  
Tabelle 3: Variation des Lösungsmittels bei 80 °C und 40 bar Synthesegasdruck. 
Eintrag Phosphit Lösungs- 
mittel 
U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 61 Toluol 93 70 57 43 1066 
2 61 Propylen-
carbonat 
87 75 69 31 1189 
3 62 Toluol 96 70 75 25 1449 
4 62 Propylen-
carbonat 
91 81 78 22 1413 
Bedingungen: 3.80.10-2-4.19.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; P/Rh=2; 1-Octen/Rh=992-995; 20 mL Toluol; 80°C, 40 bar; 
CO/H2=1; tReakt.=0.5  h, PARR Druckreaktor. 
Aus den Ergebnissen in Tabelle 3 ist zu erkennen, dass sich bei beiden Phosphiten durch 
Verwendung von Propylencarbonat sowohl die n-Selektivität als auch die Produktverteilung 
verbessern lassen. Dieser Effekt ist im Falle des direktverbrückten Phosphits 61 stärker bei 
der Produktverteilung und im Falle des methylenverbrückten Phosphits 62 stärker bei der  
n-Selektivität ausgeprägt. Bei Verwendung von Toluol als Lösungsmittel wurden unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen gebildete interne Octene ebenfalls hydroformyliert. Die 
Ausbeute an 3-Ethylheptanal betrug bei beiden Phosphiten 4 %. Propylencarbonat hingegen 
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vermindert die Hydroformylierung interner Octene. Es konnte in den Reaktionsmischungen 
nach der Katalyse kein 3-Ethylheptanal detektiert werden. 
Diese Katalysen wurden in PARR-Druckreaktoren durchgeführt. Aufgrund der 
unterschiedlichen Bauweise dieser Autoklaven und der Tropftrichterautoklaven (vgl.  
Kapitel  5.9) und den daraus resultierenden unterschiedlichen Reaktionsführungen (vgl. 
Kapitel  5.10) sind die Ergebnisse der in PARR-Druckreaktoren durchgeführten Versuche 
nicht mit den in Tropftrichterautoklaven ausgeführten vergleichbar. Die Bauweise der 
Tropftrichterautoklaven ermöglichte eine Präformation des Katalysators unter Synthesegas-
druck. In diesem Fall wurde die Reaktion durch Zugabe des Substrats gestartet. Im Falle der 
PARR-Druckreaktoren hingegen wurde das Substrat gemeinsam mit der Katalysatorlösung 
vorgelegt und die Reaktion durch Aufpressen des Synthesegases gestartet. Zudem sind die 
Reaktionstemperaturen in den beiden Autoklaven nicht vergleichbar. Während bei 
Verwendung der PARR-Druckreaktoren die Reaktionstemperatur mittels eines 
Thermoelementes direkt in der Reaktionsmischung gemessen wurde, wurde bei Einsatz der 
Tropftrichterautoklaven die Reaktionstemperatur als Temperatur des Heizbades festgelegt. Es 
ist jedoch anzunehmen, dass die Temperatur der Reaktionslösung im Tropftrichterautoklaven 
ca. 20 °C unterhalb der des Heizbades lag und folglich eine etwas geringere Aktivität zu 
erwarten wäre. Desweiteren wurde bei den PARR-Druckreaktoren der Synthesegasdruck bei 
Reaktionstemperatur eingestellt, wohingegen bei Verwendung der Tropftrichterautoklaven 
das Synthesegas vor der Präformation bei Raumtemperatur aufgepresst wurde. Vergleichende 
Versuche, um die durch die unterschiedliche Bauart hervorgerufenen Effekte der jeweiligen 
Autoklaven näher zu bestimmen, wurden nicht durchgeführt. Somit ist der direkte Vergleich 
der in Autoklaven unterschiedlicher Bauart durchgeführten Reaktionen nicht möglich. 
Die bizyklischen Monophosphite 61 und 62 wurden ebenfalls in die isomerisierende Hydro-
formylierung von trans-4-Octen in Propylencarbonat als Lösungsmittel eingesetzt (siehe  
Tabelle 4). 
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Tabelle 4: Hydroformylierung von trans-4-Octen in Propylencarbonat. 
Eintrag Phosphit Utrans-4-Octen
[%] 
AAldehyde 
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Aisomere Octene 
[%] 
1 61 97 33 26 6 
2 62 99 87 23 5 
Bedingungen: 5.23.10-2 bzw. 5.14.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; P/Rh=5; trans-4-Octen/Rh=186 bzw. 189; 20 mL 
Propylencarbonat; 125 °C, 10 bar Konstantdruck; CO/H2=1; tReakt.=4 h; PARR Druckreaktor. 
Diese Reaktion ist wie in Kapitel  2.5 2.5.2 erläutert für die Industrie von großem Interesse. Es 
werden hohe Temperaturen und niedrige Drücke benötigt, um die Isomerisierung gegenüber 
der Hydroformylierung zu bevorzugen. Mit einem Katalysatorsystem, welches selektiv  
1-Octen zu n-Nonanal hydroformyliert, ist dann die Bildung von n-Nonanal aus trans-4-Octen 
möglich. Beide Liganden führten zu einem 1:1:1:1-Gemisch der möglichen Nonanale, d.h. 
trans-4-Octen sowie die durch Isomerisierung gebildeten internen und terminalen Octene 
werden in gleichem Maße hydroformyliert. Der Umsatz an trans-4-Octen war in beiden 
Fällen sehr hoch (> 97 %), jedoch sind große Unterschiede seitens der Ausbeute an 
Nonanalen zu erkennen. Verwendung des direktverbrückten Phosphits 61 führt unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen lediglich zu Ausbeuten von 33 % an Nonanalen, 
wohingegen mit dem methylenverbrückten Phosphit 62 eine deutlich höhere Aldehydausbeute 
von 87 % erhalten wird. Da der Anteil an isomeren Octenen in beiden Fällen nach der 
Katalyse ungefähr gleich hoch ist, ist die geringe Ausbeute nicht auf eine erhöhte 
Isomerisierungstendenz des Katalysators zurückzuführen. Vielmehr kam es im Falle des 
direktverbrückten Liganden vermehrt zur Bildung nicht näher charakterisierter 
höhermolekularer Nebenprodukte. Zudem war in beiden Fällen die Reaktionsmischung nach 
der Katalyse dunkelbraun, was auf die Zersetzung des Katalysators unter Bildung von 
Rhodium-Kolloiden unter den gegebenen Reaktionsbedingungen hindeutet. 
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3.2 Monozyklische Phosphite und Phosphoramidite 
Auf die Vorteile zyklischer Phosphite bezüglich der Verwendung als Liganden bei der Hydro-
formylierung aufgrund ihrer Stabilität und ihrer elektronischen Eigenschaften wurde bereits in 
Kapitel  3.1 verwiesen. Das Rückgrat monozyklischer Phosphite und Phosphoramidite, bilden 
meist Biphenole oder Binaphthyle, deren sterische und elektronische Eigenschaften durch 
Substituenten an den Arylringen beeinflusst werden können. 
In unserer Arbeitsgruppe sind vor allem monozyklische Phosphite und Phosphoramidite auf 
Basis des ClMeOBiphenols auf ihre Eignung als Liganden bei der rhodiumkatalysierten 
asymmetrischen Hydrierung untersucht worden. Aufgrund hervorragender Ergebnisse in der 
Hydrierung in Bezug auf Aktivität und Selektivität wurden monozyklische Phosphite und 
Phosphoramidite mit ClMeOBiphenolrückgrat in racemischer Form auf ihr Potential in der 
rhodiumkatalysierten n-selektiven Hydroformylierung von 1-Octen und trans-4-Octen 
untersucht. Desweiteren wurde ein alternativer Syntheseweg zu ClMeOBiphenol, dem 
Schlüsselprodukt bei der Synthese der Liganden, experimentell überprüft. 
3.2.1 Synthese 
Die Synthese des rac-ClMeOBiphenols 69 erfolgt nach einer in unserer Arbeitsgruppe in 
Kooperation mit der Bayer AG entwickelten Route [102] über drei Reaktionsschritte 
(Acetalisierung (a), oxidative Kupplung (b), Acetalspaltung (c)) ausgehend von 4-Chlor-3-
methoxyphenol bei einer Gesamtausbeute von 90 % (Schema 13). Die reinen Enantiomere 
sind durch Racematspaltung unter Verwendung von N-Benzylcinchonidiniumchlorid 
zugänglich. 
Cl
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MeO OH98 % 96 % 96 %
(a) (b) (c)
67 68 rac-69  
Schema 13: Syntheseroute zu rac-ClMeOBiphenol rac-69. 
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Obwohl bei der angewandten dreistufigen Synthese das ClMeOBiphenol in 90 %iger 
Ausbeute erhalten wird, ist eine kürzere Syntheseroute und dabei insbesondere die direkte 
Kupplung des 4-Chlor-3-methoxyphenols als atomökonomische Reaktion erstrebenswert. 
Bisher in unserer Gruppe durchgeführte Versuche zur direkten Phenolkupplung ohne 
vorherige Acetalisierung verblieben jedoch ohne Erfolg [103]-[104].  
Einen interessanten Lösungsansatz liefern Yadav et al. [105] in ihrem Bericht zur oxidativen 
Kupplung von β-Naphtholen unter Verwendung eines rezyklierbaren Katalysatorsystems. 
Ihnen gelang die rutheniumkatalysierte oxidative Kupplung von 2-Naphthol und dessen 
Derivaten sowie von 4-Chlor-3,5-dimethoxyphenyl bzw. 2,4-Dimethoxyphenol zu den 
entsprechenden Binaphtholen bzw. Biphenolen unter aeroben Bedingungen in 1-Butyl-3-
methylimidazoliumhexafluorophosphat, [BMIM][PF6]. Der Rutheniumkatalysator konnte in 
der ionischen Flüssigkeit in drei bis vier aufeinanderfolgenden Zyklen rezykliert werden, 
jedoch unter sukzessivem Aktivitätsverlust. Analog zu diesen Arbeiten sollte überprüft 
werden, ob sich diese Route auch auf die Darstellung für rac-ClMeOBiphenol übertragen 
lässt. Aus diesem Grund wurde die rutheniumkatalysierte oxidative Kupplung von 4-Chlor-3-
methoxyphenol in ionischen Flüssigkeiten untersucht (siehe Schema 14). 
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Schema 14: Versuchte oxidative Kupplung von 4-Chlor-3-methoxyphenol zu 
ClMeOBiphenol 69 in ionischen Flüssigkeiten. 
Bei Verwendung von [BMIM][PF6] konnte nur das Edukt aus der Reaktionsmischung 
zurückgewonnen werden. Um zu untersuchen, ob dies auf allein auf eine Zersetzung des 
[BMIM][PF6] durch Luftfeuchtigkeit unter Bildung von Fluorwasserstoff zurückzuführen ist, 
wurde die Reaktion ebenfalls in wasserresistentem [BMIM][BTA] als Reaktionsmedium 
durchgeführt. Wiederum konnte allein das Edukt isoliert werden, somit müssen andere 
Effekte wie die Löslichkeit des Edukts in der ionischen Flüssigkeit oder die Reaktions-
temperatur eine Rolle spielen. 
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Yadavs Experimente deuten darauf hin, dass auch elektronische und sterische Aspekte des 
Edukts von Bedeutung sind. Die Ausbeuten sind stark vom jeweiligen Substitutionsmuster der 
Phenolderivate abhängig. Ausbeuten größer 90 % wurden mit 2-Naphthol, 6-Brom-2-
naphthol, 7-Methoxy-2-naphthol und 7-Methoxy-2-naphthol erzielt, ausgehend von 3-
(Methoxycarbonyl)-2-naphthol hingegen konnte das entsprechende Diol nur in 60 % 
Ausbeute erhalten werden. 2,4-Dimethylphenol und 4-Chlor-3,5-dimethylphenol führten 
ebenfalls nur zu Ausbeuten von 49 bzw. 57 %. Somit war für 4-Chlor-3-methoxyphenol 
aufgrund des Substitutionsmusters nur eine geringe Aktivität zu erwarten. Das vollständige 
Scheitern der oxidativen Kupplung von 4-Chlor-3-methoxyphenol in ionischen Flüssigkeiten 
belegt, dass die in Schema 13 dargestellte Syntheseroute derzeit den besten Zugang zu rac-
ClMeOBiphenol bietet. 
Ausgehend von rac-ClMeOBiphenol 69 können Phosphite 71 oder Phosphoramidite 72 nach 
der in Schema 15 beschriebenen zweistufigen Route durch Reaktion mit Phosphortrichlorid, 
Triethylamin und dem entsprechenden Alkohol bzw. sekundären Amin dargestellt werden. 
Durch Variation der Alkohol- bzw. Aminkomponente im zweiten Reaktionsschritt wird auf 
diese Weise eine Vielzahl von Phosphiten und Phosphoramiditen mit unterschiedlichsten 
sterischen und elektronischen Eigenschaften zugänglich. 
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Schema 15: Synthese von Phosphiten und Phosphoramiditen mit ClMeOBiphenolrückgrat. 
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3.2.2 Hydroformylierungsergebnisse 
Die monozyklischen Phosphite 71a-b und das Phosphoramidit 72a des ClMeOBiphenoltyps 
(siehe Abbildung 32) wurden in die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen 
eingesetzt. 
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Abbildung 32: ClMeOBiphenol-substituierte Phosphite 71a-b und Amidit 72a. 
In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Hydroformylierungsversuche aufgeführt. Die getesteten 
Liganden führten zu Regio- und Chemoselektivitäten zwischen 61 und 74 %. Allerdings ist 
die Aktivität im Vergleich zur ligandfreien Durchführung deutlich gesteigert. Die beiden 
Phosphite 71a-b führen zu ähnlichen Chemo- und Regioselektivitäten sowie Aktivitäten. 
Phosphoramidit 72a ist auch in der Hydroformylierung interner Octene aktiv und führt somit 
zu einem höheren Aldehydanteil bei den Produkten, aber zugleich auch zu einer geringeren  
n-Selektivität, da durch die Hydroformylierung interner Olefine ausschließlich verzweigte 
Aldehyde gebildet werden.  
Tabelle 5: Hydroformylierungsversuche in Toluol bei 80 °C und 40 bar. 
Eintrag Ligand U1-Octen
[%] 
n-Selektivität
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde      interne Octene 
TOF 
[h-1] 
 1a 71a 94 71 63 37 1185 
2 71b 92 72 61 39 1123 
3 72a 96 66 74 26 1412 
4 - 84 67 43 57 721 
Bedingungen: 3.86.10-2-4.11.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=995-1000; 20 mL Toluol; 80°C, 40 bar; 
CO/H2=1; tReakt.=0.5  h; PARR Druckreaktor. 
a: Bedingungen: 4.71.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=1001; 24 mL Toluol; 80°C, 40 bar; CO/H2=1; 
tReakt.=0.5  h, PARR Druckreaktor. 
Der Einsatz von Phosphit 71a und Phosphoramidit 72a in der isomerisierenden Hydro-
formylierung von trans-4-Octen in einem Temperatur-abhängigem Lösungsmittelsystem 
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führte trotz der Anpassung auf die von Behr für BIPHEPHOS optimierten Reaktions-
bedingungen (P/Rh = 10, 125 °C, 10 bar Synthesegasdruck, tReakt. = 4 h, Propylencarbonat/ 
n-Dodecan/N-Octyl-pyrrolidon im Verhältnis 63:13:24) [97] nicht zur selektiven Bildung von 
n-Nonanal. Es kam vielmehr zur Zersetzung der Katalysatorspezies, was an der Abscheidung 
von elementarem Rhodium zu erkennen war. Die gaschromotographische Analyse des 
Reaktionsgemisches zeigte, dass unter den gewählten Bedingungen keine Reaktion 
stattgefunden hatte und somit die Zersetzung des Katalysators bereits zu Beginn eingetreten 
sein musste. Dies steht im Gegensatz zu den in Tabelle 4 aufgeführten Versuchen mit den 
bizyklischen Phosphiten 61 und 62 in reinem Propylencarbonat, bei denen C9-Aldehyde 
gebildet wurden. 
Die Zersetzung der Katalysatorspezies kann auf verschiedene Gründe basieren. Elektronische 
Effekte des Liganden sind in diesem Fall jedoch zu vernachlässigen, da bei 80 °C in Toluol 
als Lösungsmittel keine Zersetzung der aus den Liganden 71a-b sowie 71a mit dem 
Rhodiumprecusor gebildeten Katalysatorspezies eintrat (vgl. Tabelle 5). Somit scheint vor 
allem die thermische Stabilität der Liganden eine Rolle zu spielen, da im gemischten 
Lösungsmittelsystem bei 125 °C gearbeitet wurde. Desweiteren kann das verwendete 
Lösungsmittelsystem zur Zersetzung der Katalysatorspezies beigetragen haben. Das von der 
Arbeitsgruppe Behr verwendete Diphosphit BIPHEPHOS ist aufgrund der tert-Butylgruppen 
gegenüber Hydrolyse und Oxidation deutlich inerter als die Liganden 71a-b sowie 72a. 
Das auf das ClMeOBiphenol-Rückgrat basierende Diphosphin ClMeOBIPHEP 73 (siehe 
Abbildung 33) wurde ebenfalls in die Hydroformylierung von 1-Octen eingesetzt. Dieser 
Ligand ist literaturbekannt [102b] für seine hervorragende Aktivität und Selektivität bei der 
enantioselektiven rutheniumkatalysierten Hydrierung von Dimethylitaconat. 
Cl
MeO PPh2
Cl
MeO PPh2
73  
Abbildung 33: Diphosphin ClMeOBIPHEP 73. 
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Die verwendeten Reaktionsbedingungen sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst. 
Neben der Reaktionstemperatur und dem Druck wurden auch das Substrat/Rhodium-
Verhältnis sowie die Reaktionszeit variiert.  
Tabelle 6: Reaktionsbedingungen der Hydroformylierungsversuche mit ClMeOBIPHEP 73. 
Eintrag T [°C] p(CO/H2) 
[bar]  
P/Rh 1-Octen/Rh Lösungsmittel tReakt. 
[h] 
1 125 10 konst. 6 200 Toluol 4 
2 80 10 konst. 6 201 Toluol 4 
3 80 40 6 1008 Toluol 6 
Bedingungen: 4.87.10-2-4.98.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 20 mL Lösungsmittel; CO/H2=1; PARR Druckreaktor. 
Bei allen drei durchgeführten Katalysen kam es zur Zersetzung der Katalysatorspezies unter 
Bildung von Rhodium-Kolloiden und Abscheidung von elementarem Rhodium. Zudem 
konnte kein Produkt nachgewiesen werden, so dass die Zersetzung bereits zu Beginn der 
Katalyseversuche eingetreten sein musste. Ein Einfluss des Lösungsmittels ist in diesem Fall 
auszuschließen, alle Reaktionen wurden in absolutiertem Toluol durchgeführt. Auch die 
Reaktionstemperatur von 80 °C war relativ niedrig. Die Zersetzung der Katalysatorspezies ist 
unerwartet, da aus Diphosphinen und Rhodium(I)-Vorläufern gebildete Komplexe 
üblicherweise sehr stabil sind. 
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3.3 Polyethylenglykol-modifizierte bizyklische Phosphite 
Das Interesse an Polyethylenglykol (PEG) modifizierten Phosphitliganden liegt in dem in 
Kapitel  2.6.7 erwähnten temperaturabhängigen Löslichkeitsverhalten durch Polyetherseiten-
ketten modifizierter Phosphorliganden in organischen Solventien begründet. In Anlehnung an 
die Arbeiten von Jin [94]-[95] sollten bizyklische Aryl- und Alkylphosphite mit PEG-
Seitenketten zur Immobilisierung synthetisiert werden, welche durch ein thermoreversibles 
Verhalten eine einfache Rezyklierung des Katalysators bei der Hydroformylierung von  
1-Octen in organischen Lösungsmitteln ermöglichen. 
3.3.1 Polyethylenglykol-modifizierte bizyklische Arylphosphite 
Bizyklische Arylphosphite führen wie aus Tabelle 2 ersichtlich im Vergleich zu bizyklischen 
Alkylphosphiten bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von 1-Octen zu höheren 
Aktivitäten und n-Selektivitäten. Deshalb wurden zunächst Syntheserouten zur Darstellung 
bizyklischer, PEG-modifizierter Arylphosphite ausgearbeitet. Diese Phosphite sollten eine 
analoge Struktur zum direktverbrückten Phosphit 61 und dem methylenverbrückten 
Phosphit 62 besitzen, jedoch an den Arylringen durch PEG-Monomethylether substituiert 
sein, um den Einfluss thermomorpher Substituenten auf das Verhalten der Liganden in der 
Hydroformylierung näher untersuchen zu können. 
3.3.1.1 Zur Synthese eines direktverbrückten Polyethylenglykol-modifizierten Aryl-
phosphits  
Bei der retrosynthetischen Analyse des zu synthetisierenden Phosphits war insbesondere zu 
berücksichtigen, dass der Phosphor aus Gründen der Stabilität erst gegen Ende der 
Syntheseroute eingeführt werden sollte. Folglich muss die Synthese auf eine Sequenz 
selektiven Schützens und Entschützens der Hydroxylgruppen in ortho- bzw. meta-Stellung 
zum C-Atom der Brücke zwischen den Aromaten aufbauen. Die vollständige Retrosynthese 
des gewünschten Phosphits zu 4-Benzyloxyphenol als Edukt ist Schema 16 zu entnehmen. 
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Schema 16: Retrosynthetische Analyse eines direktverbrückten Arylphosphits 74 mit PEG-
Monomethylether substituierten Arylringen (PG = Protecting Group = 4-Bromphenacyl). 
Es wurde getestet, ob die Trimerisierung von 4-Benzyloxyphenol zu 5,5’,5’’-Tribenzyloxy-m-
terphenyl-2,2’,2’’-triol 79, die den retrosynthetischen Betrachtungen nach den ersten Schritt 
der Synthese zum gewünschten PEG-substituierten Phosphit 74 darstellt, analog zu der von 
Cram und seinen Mitarbeitern [106] publizierten Synthese von 5,5’,5’’-Trimethyl-m-
terphenyl-2,2’,2’’-triol durchgeführt werden kann (siehe Schema 17). 
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Schema 17: Geplante Synthese von 5,5’,5’’-Tribenzyloxy-m-terphenyl-2,2’,2’’-triol 79. 
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Bei der von Cram durchgeführten Synthese des methylsubstituierten Triols kann Wasser als 
Lösungsmittel verwendet werden, da das Edukt p-Kresol in ausreichendem Maße darin löslich 
ist. 4-Benzyloxyphenol hingegen ist bei Raumtemperatur in Wasser unlöslich und löst sich 
erst dann vollständig auf, wenn die Reaktionsmischung zum Rückfluss erhitzt wird. Jedoch 
kommt es bei diesen Temperaturen zur Oxidation und Zersetzung des Eduktes, was an einer 
Schwarzfärbung der Reaktionslösung und schwarzem Niederschlag zu erkennen ist. Durch 
säulenchromatographische Aufarbeitung ließen sich nur Spuren des Edukts isolieren.  
Um das Löslichkeitsproblem von 4-Benzyloxyphenol in Wasser zu umgehen, wurde bei 
einem weiteren Syntheseversuch ein Zweiphasensystem (Wasser/Toluol) unter Verwendung 
des Phasentransferkatalysators Dehyquart ACA eingesetzt. Es konnte ebenfalls nur die 
Zersetzung des Eduktes beobachtet werden.  
Die Synthese wurde desweiteren in THF als Lösungsmittel untersucht, da sowohl  
4-Benzyloxyphenol als auch Eisen(III)chloridhexahydrat in THF bei Raumtemperatur löslich 
sind und auf diese Weise eine temperaturbedingte Zersetzung des Eduktes verhindert werden 
kann. Das Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck führte in diesem Fall 
jedoch ebenfalls zu einem sirupösen, nicht näher charakterisierten, schwarzen Rückstand. 
Die durchgeführten Studien legen den Schluss nahe, dass sich ein direktverbrücktes 
Arylphosphits mit PEG-Monomethylether substituierten Arylringen auf Basis der in Schema 
16 dargestellten retrosynthetischen Überlegungen nicht synthetisieren lässt. Folglich müssten 
alternative Syntheserouten ausgearbeitet werden, um die Darstellung eines auf diese Weise 
strukturierten Phosphits zu ermöglichen. 
3.3.1.2 Zur Synthese eines methylenverbrückten Polyethylenglykol-modifizierten Aryl-
phosphits 
Die Vorgehensweise bei der Synthese eines methylenverbrückten PEG-modifizierten 
bizyklischen Arylphosphits entsprach derjenigen des direktverbrückten Phosphits. Zunächst 
wurde die gewünschte Ligandstruktur retrosynthetisch analysiert (siehe Schema 18) und 
anschließend aufbauend auf die aus der Analyse gewonnenen Erkenntnisse mit der 
Darstellung des Liganden begonnen. Wiederum muss die Synthese auf eine Sequenz 
selektiven Schützens und Entschützens der Hydroxylgruppen in ortho- bzw. meta-Stellung 
zum C-Atom an der Brücke zwischen den Aromaten aufbauen, damit der Phosphor erst nach 
den PEG-Ketten eingeführt wird. 
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Schema 18: Retrosynthetische Analyse eines methylenverbrückten Arylphosphits 80 mit 
PEG-Monomethylether substituierten Arylringen (PG = Protecting Group = 4-Bromphenacyl). 
Der erste Schritt der Synthese ist wiederum die Generierung des Triols, in dem die 
Hydroxylgruppen, welche später durch PEG-Seitenketten modifiziert werden sollen, als 
Benzylether vorliegen. Die Synthese des methylenverbrückten Triols 85 durch Kondensation 
von 2,6-Dihydroxymethyl-4-methylphenols 86 und 4-Benzyloxyphenol (siehe Schema 19) 
wurde analog zu den Arbeiten von Vogel [25] aufbauend auf eine Methode von Koebner 
[107] versucht. Diese Syntheseroute schlug jedoch fehl, es konnte kein Produkt isoliert 
werden, was vermutlich auf die Labilität der Benzylether gegenüber starken Säuren 
zurückzuführen ist. 
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Schema 19: Versuchte Kondensationsreaktion von 2,6-Dihydroxymethyl-4-methylphenol 86 
mit 4-Benzyloxyphenol. 
Neben synthetischen Überlegungen zu Phosphit 80 wurde auch auf die Synthese des PEG-
modifizierten Phosphits 87 (Abbildung 34) hingearbeitet. Dieses Phosphit sollte aufgrund 
einer zusätzlichen PEG-Kette besonders gute Immobilisierungseigenschaften besitzen. 
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Abbildung 34: Bizyklisches methylenverbrücktes Arylphosphit mit drei PEG-Seitenketten. 
Die Synthese von 2,6-Dihydroxymethyl-4-benzyloxyphenols 89, einer möglichen 
Zwischenstufe bei der Darstellung des methylenverbrückten, PEG-substituierten Phosphits 
87, erfolgte analog zu den von Milstein und seiner Arbeitsgruppe [108] bzw. von No und 
Kwon [109] beschriebenen Vorschriften für die Synthese von 2,6-Dihydroxymethyl-4-
substituierten Phenolen (siehe Schema 20). 
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Schema 20: Synthese von 2,6-Dihydroxymethyl-4-benzyloxyphenol 89. 
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Das Rohprodukt enthielt neben dem gewünschten Produkt 89 das Edukt und ein 
Nebenprodukt, bei dem es sich um das nur eine CH2OH-Gruppe enthaltene Zwischenprodukt 
88 der Reaktion handelte. Bei der Synthese war eine starke Abhängigkeit der Ausbeute von 
der Reaktionstemperatur festzustellen. Wurde die Reaktion in Anlehnung an die Arbeiten von 
Milstein [108] bei Raumtemperatur durchgeführt, erhielt man das gewünschte Produkt in 
einer Ausbeute von 5 %. Eine Erhöhung der Temperatur auf 40°C wie bei Kwon und No [109] 
beschrieben führte zu einer Erhöhung des Umsatzes auf 17 %.  
Aufgrund der zuvor beschreibenden Labilität von Benzylethern gegenüber starken Säuren ist 
jedoch die Kondensation von 2,6-Dihydroxymethyl-4-benzyloxyphenol 89 mit 
Benzyloxyphenol säurekatalysiert ebenfalls nicht möglich. Zur Synthese dieser Art 
methylenverbrückter Triole ist folglich eine andere Syntheseroute zu entwickeln, welche die 
säurekatalysierte Kondensation umgeht oder auf säurestabilere Schutzgruppen zurückgreift. 
3.3.2 Polyethylenglykol-modifizierte bizyklische Alkylphosphite 
Gegenüber den bizyklischen Arylphosphiten weisen bizyklische Alkylphosphite den Vorteil 
auf, dass die entsprechenden Triole wie z.B. 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan und 
Pentaerythrit (vgl. Kapitel  3.1) kommerziell erhältlich sind. Bei Verwendung von 
Pentaerythrit kann durch Veretherung der vierten Hydroxylgruppe mit einem PEG-
Monomethyletherderivat ein PEG-modifiziertes bizyklisches Alkylphosphit erhalten werden. 
Auf zwei untersuchte Syntheserouten zur Darstellung PEG-modifizierter bizyklischer 
Alkylphosphite ausgehend von Pentaerythrit wird im Folgenden eingegangen. 
Zum einen wurde die Synthese wie in Schema 21 dargestellt unter Verwendung der Schutz-
gruppentechnik evaluiert. Dazu werden zunächst drei Hydroxylgruppen des Pentaerythrits als 
Orthoester geschützt, um eine Monofunktionalisierung zu ermöglichen. Anschließend wird 
selektiv eine monomethylierte PEG-Seitenkette eingeführt. Nach Entschützen sollte das freie 
Triol 93 zu dem gewünschten Phosphit 94 umgesetzt werden. 
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Schema 21: Versuchte Syntheseroute zur Darstellung des auf Pentaerythrit basierenden, 
durch PEG-Seitenketten modifizierten Phosphits 94. 
Diese Synthesestrategie wurde für die Synthese eines bizyklischen Alkylphosphits mit einer 
Hexaethylenglykolmonomethylether-Seitenkette (n=6) untersucht. Drei Hydroxylgruppen des 
Pentaerythrits wurden nach Dunn et al. [110] als Orthoester geschützt und im Anschluss 
daran die Hexaethylenglykolmonomethylether-Seitenkette unter Verwendung des 
entsprechenden Mesylethers eingeführt und das Hexaethylenglykolmonomethylether-
substituierte 4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-bicyclo[2.2.2]octan 92 erhalten. Der darauf 
folgende Schritt, Generierung des Triols gelang nicht. Es ist zu vermuten, dass aufgrund der 
sauren Bedingungen bei der Abspaltung der Schutzgruppe die Zersetzung des 
Zwischenproduktes 92 erfolgte. 
Eine alternative Syntheseroute, welche das Problem der sauren Hydrolyse umgeht, ist in  
Schema 22 dargestellt. In diesem Fall wird die Monofunktionalisierung des Pentaerythrits 
durch entsprechende stöchiometrische Zugabe des Mesylethers 91 angestrebt. 
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Schema 22: Versuchte alternative Syntheseroute zur Darstellung von PEG-substituierten 
bizyklischen Phosphiten. 
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Diese Syntheseroute wurde anhand des Triethylenglykolmonomethylethers (n=3) getestet. Im 
ersten Syntheseschritt konnte jedoch nur Edukt isoliert werden. Dies lässt sich auf die 
schlechte Löslichkeit von Pentaerythrit in Tetrahydrofuran zurückführen. 
3.4 Polyethylenglykol-modifizierte monozyklische Phosphite 
Die Synthese PEG-modifizierter bizyklischer Phosphite erwies sich wie in Kapitel  3.3 
beschrieben als äußerst schwierig und komplex. Bei PEG-modifizierten monozyklischen 
Phosphiten kann die PEG-Seitenkette über ein Sauerstoffatom direkt an den Phosphor 
gebunden werden, wodurch sich die Darstellung deutlich vereinfacht. Liganden mit 
hochmolekularen PEG-Seitenketten sind insbesondere wegen der Möglichkeit einer einfachen 
Katalysatorabtrennung aufgrund ihres temperaturabhängigen Löslichkeitsverhaltens von 
Interesse. Neben Phosphiten auf Basis von Catechol in Analogie zu denen von Jin und seinen 
Mitarbeitern (siehe Abbildung 26) [90] [111] wurden auf das Biphenol- bzw. 
ClMeOBiphenolrückgrat aufbauende monozyklische Phosphite mit PEG-Seitenketten 
dargestellt und auf ihr Potential in der Hydroformylierung von 1-Octen untersucht.  
3.4.1 Synthese 
Bei der Synthese monozyklischer Phosphite mit PEG-Seitenketten sind zwei verschiedene 
Reaktionsfolgen denkbar (siehe Schema 23). Zum einen kann aus dem Diol 95 zunächst das 
entsprechende Phosphorchloridit 96 dargestellt werden und dieses anschließend mit einem 
PEG-Alkohol 97 zum Phosphit 98 umgesetzt werden. Zum anderen kann die umgekehrte 
Reaktionsfolge eingeschlagen werden. In diesem Fall wird zunächst der PEG-Alkohol 97 mit 
Phosphortrichlorid umgesetzt und anschließend das gebildete Phosphorchloridit 99 unter 
Zugabe des Diols 95 in das gewünschte monozyklische Phosphit 98 überführt. 
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Schema 23: Reaktionsfolgen zur Darstellung von PEG-substituierten monozyklischen 
Phosphiten. 
3.4.1.1 Catechol-basierte Phosphite 
Es wurden die Mono- bis Tetraethylenglykol-modifizierten Phosphite 101a-d nach der erstge-
nannten Methode durch Reaktion von kommerziell erhältlichem (o-Phenylen)chlorophosphit 
mit dem entsprechenden Alkohol in Anwesenheit von Triethylamin als Base synthetisiert 
(siehe Schema 24) und als farblose bis gelbe Öle in Ausbeuten größer 90 % erhalten. 
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Schema 24: Synthese der Oligoethylenglykolmonomethylether-substituierten Phosphite 
101a-d. 
Diese für die Darstellung der Phosphite 101a-d angewandte Syntheseroute führte bei 
Verwendung von PEG350Monomethylether oder PEG550Monomethylether als Alkohol-
komponente zur Bildung eines Nebenprodukts. Neben dem Produktpeak bei 129 bzw. 130 
ppm war in den 31P-NMR-Spektren ein weiteres Signal bei 122 bzw. 123 ppm zu finden. 
Weitere Untersuchungen ergaben, dass dieses Nebenprodukt auch durch Umsetzung von  
(o-Phenylen)chlorophosphit mit Triethylamin (welches bei der Synthese als Base zum 
Abfangen des freiwerdenden HCl eingesetzt wird) gebildet wird, jedoch konnte es nicht 
vollständig identifiziert und charakterisiert werden. Das Nebenprodukt trat bei der Synthese 
der Phosphite 101a-d vermutlich deshalb nicht auf, da es sich bei den entsprechenden 
Alkoholen im Gegensatz zu PEG-Monomethylethern um definierte Verbindungen handelt, 
wodurch die korrekte Stöchiometrie gewährleistet werden kann. Ob dieses Nebenprodukt 
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tatsächlich auf einen möglichen Überschuss der Base aufgrund fehlender Stöchiometrie 
zurückzuführen ist, wurde experimentell überprüft. Dazu wurden die von PEG350MME, 
PEG550MME, PEG750MME, PEG1100MME, PEG2000MME und PEG5000MME abgeleiteten 
Phosphite auf die in Schema 25 dargestellte Weise hergestellt. Bei dieser alternativen 
Syntheseroute wird das Phosphit aus (o-Phenylen)chlorophosphit und dem entsprechenden 
PEG-Monomethylether in siedendem Toluol gebildet. Das Phosphorchloridit wird im 
Überschuss eingesetzt und kann nach der Reaktion im Hochvakuum entfernt werden. 
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Schema 25: Alternative Syntheseroute der PEG-Monomethylether-substituierten Phosphite 
101. 
Bei NMR-spektroskopischer Analyse der Rohprodukte waren in allen Fällen im 31P-NMR 
wiederum neben den zu den Produkten zugehörigen Peaks bei 129 bis 130 ppm auch Neben-
produkte bei 121 bis 122 ppm zu finden. Somit kann ausgeschlossen werden, dass die Bildung 
der Nebenprodukte auf die Zugabe der Base zurückzuführen ist. Mögliches in den PEG-
MMEs enthaltendes Wasser kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da PEG1100MME, 
PEG2000MME und PEG5000MME azeotrop mit Toluol getrocknet wurden. Allerdings könnte 
eine zweifache Substitution des Phosphits mit PEG-Monomethylethereinheiten unter 
Ringöffnung für die Peaks im Bereich von 121 bis 122 ppm verantwortlich sein. Die 
vermutete Struktur eines solchen Nebenprodukts ist das disubstituierte Phosphit 102 (siehe 
Abbildung 35). 
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Abbildung 35: Mögliches Nebenprodukt 102 bei der Synthese PEG-Monomethylether-
substituierter Phosphite 101. 
Gegen diese vermutete Struktur sprechen jedoch NMR-spektroskopische Untersuchungen von 
Pudovik et al. [112] zur Stabilität derartiger Phosphite, welche eine rasche Zersetzung des 
entsprechenden Diethyl-substituierten Phosphits zeigten. 
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3.4.1.2 Phosphite mit Biphenolrückgrat 
Phosphite mit einem Biphenolrückgrat sollten gegenüber den auf Catechol basierenden einen 
größeren sterischen Anspruch aufweisen. Dies könnte sich durch eine Aufweitung des 
Bisswinkels positiv auf die Selektivität in der Hydroformylierung auswirken. Zudem sollte 
ein Siebenring in Hinblick auf die Bindungsgeometrie des Phosphors günstiger als der im 
Falle der Phosphite mit Catecholrückgrat vorhandene Fünfring sein und somit eine höhere 
Stabilität hervorrufen. Um diese Vermutungen experimentell überprüfen zu können, wurden 
Biphenylphosphite mit Oligoethylenglykolseitenketten nach der Syntheseroute über das von 
Biphenol abgeleitete Phosphorchloridit synthetisiert. 
Das zur Darstellung dieser Phosphite benötigte 1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorchloridit 104 
wurde nach der von Cuny und Buchwald [113] entwickelten und in Schema 26 aufgezeigten 
Route synthetisiert. Nach destillativer Aufreinigung liegt das Phosphorchloridit in 75 %iger 
Ausbeute zunächst in Form eines Öls vor, welches zu einem Feststoff auskristallisiert, der bei  
-18 °C gelagert werden kann. 
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Schema 26: Darstellung von 1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorchloridit 104. 
Ausgehend vom Phosphorchloridit erfolgte die Synthese von Phosphiten mit unsubstituiertem 
Biphenylrückgrat und Oligoethylenglykolseitenketten verschiedener Länge auf die in Schema 
27 beschriebene Weise. Die Phosphite 103a-e wurden als farblose Öle mit Ausbeuten größer 
80 % (Gesamtausbeuten über beide Reaktionsschritte größer 60 %) erhalten. Das 
Methoxyethanol-modifizierte Phosphit 103a wurde von Vogel [25] ohne vorherige Isolierung 
des Phosphorchloridits 102 dargestellt, was zu einer deutlich geringeren Ausbeute von 40 % 
führte. Die destillative Aufarbeitung des Phosphorchloridits scheint somit für die Optimierung 
der Ausbeute von entscheidender Bedeutung. 
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Schema 27: Allgemeine Synthese Oligoethylenglykol-modifizierter Phosphite 105 mit 
Biphenolrückgrat ausgehend von 1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorchloridit 104. 
3.4.1.3 Phosphite mit ClMeOBiphenolrückgrat 
PEG-modifizierte Phosphite auf Basis von ClMeOBiphenol 69 besitzen gegenüber den auf 
Catechol basierenden die bereits in Kapitel  3.4.1.2 für Phosphite mit Biphenolrückgrat 
genannten Vorteile eines größeren sterischen Anspruchs sowie höherer Stabilität aufgrund der 
durch den Siebenring bedingten günstigeren Bindungsgeometrie des Phosphors. Diese 
Phosphite ermöglichen Untersuchungen zum Einfluss des Substitutionsmusters des Rückgrats 
auf die Aktivität und Selektivität bei der Hydroformylierung. 
Huang et al. [114] beschreiben die Darstellung von enantiomerenreinen Monophosphiten, die 
mittels Ein-Topf-Synthese aus einem D-Mannitol-Derivat und BINOL bzw. Biphenol 
hergestellt werden konnten. Da das auf ClMeOBiphenol basierende Phosphorchloridit äußerst 
luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist und zudem keine destillative Aufreinigung und 
Lagerung in Analogie zum Chlorphosphit des unsubstituierten Biphenols ermöglicht, wurde 
zur Synthese PEG-modifizierter ClMeOBiphenolphosphite die von Huang et al. entwickelte 
Ein-Topf-Synthese angewandt. Bei dieser Syntheseroute wird wie in Schema 28 dargestellt 
zunächst der PEG-Alkohol mit Phosphortrichlorid versetzt und dann das entstehende 
Phosphorchloridit ohne Aufarbeitung mit festem ClMeOBiphenol umgesetzt (siehe 
zweitgenannte Methode in Schema 23). 
 
Ergebnisse und Diskussion 70 
OH
OH
NEt3
THF
O
O
P O+
O
n
69
106  b, c, d
  n = 2, 3, 4
HO
O n
97  b, c, d
n = 2, 3, 4
Cl
Cl
MeO
MeO Cl
Cl
MeO
MeOPCl3
Cl2PO O n
99  b, c, d
  n = 2, 3, 4  
Schema 28: Ein-Topf-Synthese zur Darstellung Oligoethylenglykol-modifizierter Phosphite 
mit ClMeOBiphenolrückgrat 
Die Di- und Triethylenglykol-modifizierten Phosphite 106b und 106c wurden als gelbe Öle in 
80 %iger Ausbeute erhalten. Das Tetraethylenglykol-modifizierte Phosphit 106d enthielt bei 
Anwendung dieser Syntheseroute noch Reste der Edukte.  
3.4.2 Hydroformylierungsergebnisse 
Die PEG-modifizierten Phosphite 101a-c, 105a-e und 106b-c wurden in die Hydro-
formylierung von 1-Octen unter verschiedenen Bedingungen eingesetzt. Neben 
Untersuchungen zum Einfluss der Kettenlänge auf die Aktivität und Selektivitäten wurden 
auch die verschiedenen Rückgrate der Phosphite vergleichend betrachtet. Die höher-
molekularen Phosphite auf Basis von Catechol als Rückgrat und PEG350MME bis 
PEG5000MME als Seitenketten wurden nicht verwendet, da aufgrund der vorhandenen 
Nebenprodukte anhand der Katalyseergebnisse keine Rückschlüsse auf den Einfluss der 
Länge der PEG-Kette gezogen werden könnten. 
3.4.2.1 Catechol-basierte Phosphite 
Die Monoethylenglykol- (n=1) bis Triethylenglykol-modifizierten (n=3) Phosphite 101a-c 
wurden in die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen eingesetzt. Als 
Lösungsmittel fanden sowohl Toluol als auch 1,2-Dimethoxyethan Verwendung. Die 
Ergebnisse der Hydroformylierungsversuche sind in den folgenden Tabellen 7-16 
zusammengefasst. 
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Tabelle 7: Hydroformylierungsversuche bei 100°C und 50 bar in Toluol. 
Eintrag Phosphit n U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 101a 1 97 63 43 57 832 
 2a 101c 3 97 59 56 44 1080 
 3a - - 98 57 51 49 1011 
Bedingungen: 6.59.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner 
GC-Standard; 17 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
a: Bedingungen: 4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2 bzw. 0; 1-Octen/Rh=998-999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O 
als interner GC-Standard; 11 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Aus Tabelle 7 geht hervor, dass der Zusatz von Phosphit 101c zu ähnlichen 
Katalyseergebnissen führt wie bei ligandfreier Durchführung. Dies deutet darauf hin, dass 
Phosphit 101c nicht an das Rhodium des Katalysatorkomplexes koordiniert ist. Einsatz von 
Phosphit 101a hingegen führt zu einer geringfügig höheren Regioselektivität als ligandfreies 
Arbeiten, bei gleichzeitigem Aktivitätsverlust. Die leicht erhöhte n-Selektivität ist 
hauptsächlich auf die geringere Aktivität in der Hydroformylierung interner Octene 
zurückzuführen. 
Desweiteren wurden Versuche mit den Liganden 101a und 101c in 1,2-Dimethoxyethan 
durchgeführt. Aufgrund der ähnlichen Struktur sollten die PEG-substituierten Phosphite sehr 
gut in diesem Lösungsmittel löslich sein. Die Ergebnisse in Tabelle 8 zeigen, dass bei 
Verwendung von 1,2-Dimethoxyethan als Lösungsmittel der Umsatz ohne Ligandzusatz sehr 
gering ist. Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass das Lösungsmittel an das Rhodium 
koordiniert und das Katalysatorzentrum soweit abschirmt, dass eine Anlagerung des 1-Octens 
erschwert ist. Die geringfügig erhöhte n-Selektivität von 73 % ist auf die aufgrund der 
geringen Aktivität fehlende Hydroformylierung der internen Octene zurückzuführen. Der 
Zusatz der Phosphite 101a und 101c führt zu einer drastischen Erhöhung der Aktivität bei 
geringfügig niedrigerer n-Selektivität. Die höhere n-Selektitivät und gleichzeitig geringere 
Aktivität des Monoethylenglykol-modifizierten Phosphits 101a im Vergleich zum 
Triethylenglykol-modifizierten Phosphit 101c rührt von einer geringeren Tendenz zur 
Hydroformylierung der durch Isomerisierung gebildeten internen Octene her. 
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Tabelle 8: Hydroformylierungsversuche bei 100°C und 50 bar in 1,2-Dimethoxyethan. 
Eintrag Phosphit n U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 101a 1 97 67 51 49 987 
 2a 101c 3 98 64 60 40 1167 
 3a - - 20 73 37 63 146 
Bedingungen: 3.38-4.03.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2 bzw. 0; 1-Octen/Rh=998-1001; Bu2O/1-Octen=0.25; 
Bu2O als interner GC-Standard; 10 mL 1,2-Dimethoxyethan; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; 
Tropftrichterautoklav. 
b: Bedingungen: 3.06.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=998-999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als 
interner GC-Standard; 8 mL 1,2-Dimethoxyethan; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Da aus den Arbeiten während der Diplomarbeit ersichtlich war, dass 80°C und 40 bar 
Synthesegasdruck die optimalen Hydroformylierungsbedingungen zu sein scheinen, wurden 
ebenfalls Hydroformylierungsexperimente unter diesen Bedingungen in 1,2-Dimethoxyethan 
als Lösungsmittel durchgeführt.  
Tabelle 9: Hydroformylierungsversuche bei 80°C und 40 bar in 1,2-Dimethoxyethan. 
Eintrag Phosphit n U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1a 101a 1 98 67 60 40 567 
2b 101b 2 96 69 56 44 502 
3c 101c 3 90 72 53 47 478 
Bedingungen: a: 3.91.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=1002; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner 
GC-Standard; 10 mL 1,2-Dimethoxyethan; 80°C, 40 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=1.0 h; Tropftrichterautoklav. 
b: 4.77.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=1001; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
12 mL 1,2-Dimethoxyethan; 80°C, 40 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=1.0 h; Tropftrichterautoklav. 
c: 4.26.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=1012; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 11 mL 1,2-
Dimethoxyethan; 80°C, 40 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=1.0 h; Tropftrichterautoklav. 
Aus Tabelle 9 ist zu entnehmen, dass auch unter diesen Bedingungen nur eine moderate  
n-Selektivität zu erzielen ist. In Bezug auf Kettenlänge ist zu erkennen, dass mit steigender 
Kettenlänge die Aktivität sinkt und die n-Selektivität geringfügig ansteigt. Dies ist wiederum 
insbesondere auf die Aktivität der Katalysatorsysteme gegenüber internen Octenen 
zurückzuführen. Jedoch liegen diese Selektivitäts- und Aktivitätsunterschiede nahezu im 
Bereich der Fehlergrenze. 
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Mit den Phosphiten 101a und 101c wurden zudem Versuche zum Einfluss der Ligand-
konzentration durchgeführt (siehe Tabelle 10). 
Tabelle 10: Variation der Ligandkonzentration. 
Eintrag Phosphit n P/Rh U1-Octen
[%] 
n-Selektivität
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde    interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1a 101a 1 2 98 67 60 40 567 
2 101a 1 6 57 71 71 29 399 
3 101c 3 2 90 72 53 47 478 
4 101c 3 6 57 71 69 31 385 
Bedingungen: 4.26-4.34.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=1002-1016; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-
Standard; 11 mL 1,2-Dimethoxyethan; 80°C, 40 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=1.0 h; Tropftrichterautoklav. 
a: Bedingungen: 3.91.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=1002; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
10 mL 1,2-Dimethoxyethan; 80°C, 40 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=1.0 h; Tropftrichterautoklav. 
Es zeigt sich, dass eine höhere Ligandkonzentration die n-Selektivität bei Verwendung des 
Phosphits 101a geringfügig verbessert und bei Phosphit 101c keinen Einfluss ausübt. Eine 
Erhöhung der Ligandkonzentration führt bei beiden Phosphiten zu einer deutlich geringeren 
Isomerisierungsaktivität, zu einem geringeren Umsatz an 1-Octen und einer niedrigeren TOF. 
Dies ist vermutlich auf eine veränderte Koordinationssphäre des Rhodiums zurückzuführen, 
zu erkennen an der unterschiedlichen Farbe der Reaktionslösungen in Abhängigkeit von der 
Ligandkonzentration. Bei einem P/Rh-Verhältnis von 2 ist die Reaktionslösung nach der 
Reaktion gelb-orange gefärbt, bei Erhöhung des P/Rh-Verhältnisses auf 6 ist sie farblos. 
3.4.2.2 Phosphite mit Biphenolrückgrat 
Um zu überprüfen, ob Phosphite mit einem Biphenolrückgrat sich gegenüber den auf 
Catechol basierenden aufgrund des größeren sterischen Anspruches positiv auf die 
Selektivität in der Hydroformylierung auswirken wurden die Monoethylenglykol- (n=1) bis 
Hexaethylenglykol-substituierten (n=6) Phosphite 105a-e in die rhodiumkatalysierte 
Hydroformylierung von 1-Octen eingesetzt. Die Reaktionen wurden unter Standardreaktions-
bedingungen (100 °C, 50 bar Synthesegasdruck, tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h, Toluol) durch-
geführt. Neben der Kettenlänge des PEG-Substituenten wurde die Ligandkonzentration 
variiert. 
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Tabelle 11: Variation des Liganden bei 100 °C und 50 bar in Toluol als Lösungsmittel. 
Eintrag Phosphit n U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde  interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 105a 1 98 67  93 7 1853 
2 105b 2 99 69  94 6 1851 
3 105c 3 99 71  94 6 1913 
4 105d 4 99 70  93 7 1843 
5 105e 6 99 68  88 12 1717 
 6a - - 98 57  51 49 1011 
Bedingungen: 3.88-4.11.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh 2; 1-Octen/Rh=994-1000; Bu2O/1-Octen=0,25; Bu2O als 
interner GC-Standard; 10 mL Toluol; 100 °C; 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav.  
a: Bedingungen: 4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
11 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Aus den Ergebnisse in Tabelle 11 lässt sich kein genereller Trend der Aktivität und 
Selektivität in Abhängigkeit von der Kettenlänge des Substituenten herleiten. Die Phosphite 
105a-e führen zu moderaten n-Selektivitäten zwischen 67 und 71 % und Aktivitäten zwischen 
1700 und 1900 h-1. Der sehr hohe Aldehydanteil bei den Produkten ist auf eine geringe 
Isomerisierungsaktivität bei gleichzeitig hoher Hydroformylierungsaktivität zurückzuführen. 
Im Vergleich zur ligandfreien Reaktionsführung sind sowohl Aktivität als auch Selektivität 
deutlich erhöht. Dies lässt darauf schließen, dass alle Phosphite an das Rhodium koordinieren. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen mit den Liganden 105a und 105c zur Variation der 
Ligandkonzentration sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Die Erhöhung des P/Rh-
Verhältnisses von 2 auf 6 führt in beiden Fällen zu einer Verbesserung der n-Selektivität auf 
76 bzw. 77 %. Allerdings erfolgt diese Erhöhung der n-Selektivität auf Kosten der Aktivität, 
sowohl der Umsatz als auch die TOF halbieren sich bei Verdreifachung der 
Ligandkonzentration. Wie im Falle der Catechol-basierten Phosphite ist dies vermutlich auf 
eine veränderte Koordinationssphäre des Rhodiums zurückzuführen, wiederum daran zu 
erkennen, dass bei einem P/Rh-Verhältnis von 2 die Reaktionslösungen gelb und bei einem 
Verhältnis von 6 die Lösungen farblos waren. 
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Tabelle 12: Variation der Ligandkonzentration. 
Eintrag Phosphit n P/Rh U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde     interne 
Octene 
TOF 
[h-1] 
1a 105a 1 2 98 67 93 7 1853
2 105a 1 6 46 76 94 6 783 
3 105c 3 2 99 71 94 6 1913
4 105c 3 6 53 77 97 3 933 
Bedingungen: 3.88-4.03.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=996-1000; Bu2O/1-Octen=0,25; Bu2O als 
interner GC-Standard; 10 mL Toluol 100 °C; 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav.  
3.4.2.3 Phosphite mit ClMeOBiphenolrückgrat 
Hydroformylierungsexperimente mit den Phosphiten 106b-c basierend auf das ClMeO-
Biphenolrückgrat ermöglichen bei Vergleich mit den Ergebnissen der unsubstituierten 
Biphenolphosphite Rückschlüsse auf den Einfluss des Substitutionsmusters des Rückgrats auf 
die Selektivität und Aktivität bei der Hydroformylierung. Aus diesem Grund wurden die 
Phosphite 106b-c in die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen Standard-
reaktionsbedingungen (100 °C, 50 bar Synthesegasdruck, tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h, Toluol) 
eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Hydroformylierungsversuche sind in den folgenden 
Tabellen zusammengefasst. 
Tabelle 13: Variation des Liganden bei 100 °C und 50 bar in Toluol als Lösungsmittel. 
Eintrag Phosphit n U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 106b 2 98 66 84 16 1652 
2 106c 3 99 65 86 14 1600 
 3a - - 98 57 51 49 1011 
Bedingungen: 3.88-3.99.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh 2; 1-Octen/Rh=988-1003; Bu2O/1-Octen=0,25; Bu2O als 
interner GC-Standard; 10 mL Toluol; 100 °C; 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav.  
a: Bedingungen: 4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
11 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
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Aus Tabelle 13 geht hervor, dass wie im Falle des unsubstituierten Rückgrats auch bei den 
Phosphiten 106b-c kein direkter Einfluss der Kettenlänge auf die Selektivität und Aktivität zu 
erkennen ist. Jedoch ist die n-Selektivität mit 65 bis 66 % sowie die TOF mit 1600 h-1 
gegenüber der ligandfreien Durchführung (57 % und 1011 h-1) deutlich erhöht. 
Anhand von Phosphit 106c wurde ebenfalls der Einfluss der Ligandkonzentration näher 
untersucht (siehe Tabelle 14). Wie auch bei den zuvor untersuchten Systemen ist steigt die  
n-Selektivität bei Erhöhung der Ligandkonzentration. Allerdings erfolgt dieser Anstieg der 
Selektivität im Gegensatz zu den Catechol- und Biphenol-basierten Systemen nicht auf 
Kosten der Aktivität. Der Umsatz an 1-Octen bleibt konstant und die TOF steigt bei Erhöhung 
der Ligandkonzentration interessanterweise von 1600 auf 1866 h-1 an. Auch dieser Anstieg 
der Selektivität und Aktivität muss auf eine veränderte Koordinationssphäre des Rhodiums 
zurückzuführen sein. Wie im Falle der zuvor untersuchten Systeme war die Reaktionslösung 
nach der Katalyse bei einem P/Rh-Verhältnis von 2 orange gefärbt und bei Erhöhung des 
Verhältnisses auf 6 farblos.  
Tabelle 14: Variation der Ligandkonzentration. 
Eintrag Phosphit n P/Rh U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde     interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 106c 3 2 99 65  86 14 1600 
 2a 106c 3 6 98 75 98 2 1866 
Bedingungen: 3.99.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=988; Bu2O/1-Octen=0,25; Bu2O als interner GC-Standard; 
10 mL Toluol 100 °C; 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
a: Bedingungen: 1.67.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=1008; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
5 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
3.4.2.4 Ligandvergleich 
Der Einfluss des sterischen Anspruchs des Liganden und der Bindungsgeometrie des 
Phosphors auf die Aktivität und Selektivität bei der Hydroformylierung von 1-Octen ist in 
Tabelle 15 am Beispiel der Hydroformylierung unter Einsatz des auf Catechol basierenden 
Phosphits 101a und des Biphenol-basierten Phosphits 105a zusammengefasst. 
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Tabelle 15: Variation der Monoethylenglykol-modifizierten Liganden bei 100 °C und 50 bar in 
Toluol als Lösungsmittel. 
Eintrag Phosphit U1-Octen
[%] 
n-Selektivität
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde   interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 101a 97 63 43 57 832 
 2a 105a 98 67 93 7 1853 
Bedingungen: 6.59.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner 
GC-Standard; 17 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
a: Bedingungen: 4.03.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh=2; 1-Octen/Rh=996; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner 
GC-Standard; 10 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Die Erhöhung des sterischen Anspruchs hat keinen Einfluss auf den Umsatz an 1-Octen und 
führt nur zu einer geringen Erhöhung der n-Selektivität von 63 auf 67 %. Jedoch führt die 
Modifizierung des Ligandrückgrats von Catechol zu Biphenol zu deutlich aktivieren 
Katalysatoren. Beim Wechsel von Phosphit 101a zu 105a kommt es zu einer Steigerung der 
TOF von 832 auf 1853 h-1. Ebenfalls verschiebt sich die Produktverteilung zugunsten der 
Aldehyde. Insgesamt ist zu erkennen, dass sich der erhöhte sterische Anspruch und damit 
vergrößerte Bisswinkel sowie die günstigere Bindungsgeometrie am Phosphor durch 
Verwendung des Biphenolrückgrats positiv auf die Aktivität und Selektivität bei der 
Hydroformylierung von 1-Octen auswirkt. 
Der Einfluss des Substitutionsmusters des Rückgrats auf die Leistung dieser Phosphite als 
Liganden in der Hydroformylierung ist in Tabelle 16 zu erkennen. In Tabelle 16 sind die 
Ergebnisse der Hydroformylierungen unter Verwendung der Triethylenglykol-modifizierten 
Liganden 101c, 105c und 106c sowie bei ligandfreier Durchführung zum Vergleich 
aufgeführt. Daraus geht hervor, dass wie bereits in Kapitel  3.4.2.1 erläutert das Phosphit 101c 
vermutlich nicht an das Zentralmetall koordiniert ist, da es zu ähnlichen Katalyseergebnissen 
wie bei ligandfreier Durchführung führt. Wechsel vom unmodifizierten Biphenol (Eintrag 2) 
zum Chlor- und Methoxy-substituierten ClMeOBiphenol (Eintrag 3) als Rückgrat bewirkt 
eine Erniedrigung sowohl der Selektivität als auch der Aktivität bei gleich bleibendem 
Umsatz. Folglich wirkt sich eine Aufweitung des Bisswinkels sowie die höhere Stabilität der 
Phosphite 105c und 106c aufgrund der durch den Siebenring bedingten günstigeren 
Bindungsgeometrie am Phosphor positiv auf die Aktivität und die n-Selektivität bei der 
Hydroformylierung aus. Die Chlor- und Methoxysubstituenten am Biphenol führen zu einer 
geringen Verschlechterung der Aktivität und der n-Selektivität. 
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Tabelle 16: Variation der Triethylenglykol-modifizierten Liganden bei 100 °C und 50 bar in 
Toluol als Lösungsmittel. 
Eintrag Phosphit U1-Octen
[%] 
n-Selektivität 
[%] 
Produktverteilung [%] 
Aldehyde  interne Octene 
TOF 
[h-1] 
1 101c 97 59 56 44 1080 
2 105c 99 71 94 6 1913 
3 106c 99 65 86 14 1600 
 4a - 98 57 51 49 1011 
Bedingungen: 3.88-4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; Ligand/Rh 2; 1-Octen/Rh=988-999; Bu2O/1-Octen=0,25; Bu2O als 
interner GC-Standard; 10 mL Toluol; 100 °C; 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav.  
a: Bedingungen: 4.15.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; 1-Octen/Rh=999; Bu2O/1-Octen=0.25; Bu2O als interner GC-Standard; 
11 mL Toluol; 100°C, 50 bar (Kaltdruck); tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h; Tropftrichterautoklav. 
Den größten Unterschied weisen alle untersuchten PEG-modifizierten Phosphite jedoch in 
bezug auf den Einfluss der Ligandkonzentration auf die Aktivität und Selektivität bei der 
Hydroformylierung auf. Während bei den Biphenol-basierten Phosphite 105a und 105c die 
Steigerung der n-Selektivität auf Kosten der Aktivität erzielt wird (siehe Kapitel  3.4.2.2, 
Tabelle 12), führt bei Verwendung des ClMeOBiphenol-modifizierten Phosphits 106c die 
Erhöhung der Ligandkonzentration sowohl zu einer Selektivitäts- als auch 
Aktivitätssteigerung. Die n-Selektivität steigt bei Erhöhung der Ligandkonzentration von 65 
auf 75 % und die TOF von 1600 auf 1866 h-1 (siehe Kapitel  3.4.2.3, Tabelle 14). Somit hat 
das Substitutionsmuster des Biphenolrückgrats entscheidenden Einfluss auf die Leistung des 
Liganden in der Hydroformylierung. Bei den Catechol-basierten Phosphite 101a und 101c 
führt die Erhöhung der Ligandkonzentration ebenfalls zu drastischen Aktivitätseinbußen, 
allerdings ist die n-Selektivität nur im Falle des Monoethylenglykol-modifizierten Liganden 
101a mit einer Steigerung von 67 % auf 71 % leicht verbessert, im Falle des 
Triethylenglykol-modifizierten Phosphits 101c liegt die Abnahme der n-Selektivität von 72 
auf 71 % im Bereich der Fehlerquote (siehe Kapitel  3.4.2.1, Tabelle 10). 
Zu den besten Hydroformylierungsergebnissen mit 75 % n-Selektivität bei einer TOF von 
1800 h-1 führte Phosphit 106c unter Standardreaktionsbedingungen (100 °C, 50 bar 
Synthesegasdruck, tPräf.=0.5 h; tReakt.=0.5 h, Toluol) und einem P/Rh-Verhältnis von 6. Trotz 
dieser viel versprechenden Ergebnisse ist zu bedenken, dass mit Diphosphiten deutlich höhere 
Aktivitäten und Selektivitäten zu erzielt werden können. So erreichte die Gruppe um van 
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Leeuwen [44] mit den von Bryant und der UCC entwickelten Diphosphiten 20a-b (siehe 
Kapitel  2.4.3, Abbildung 8) n-Selektivitäten größer 95 % bei Aktivitäten von 3600 h-1. 
3.5 Polyethylengykol-modifizierte Diphosphite 
Durch die Synthese eines Biphenolrückgrats, dessen Aromaten PEG-Monomethylether als 
Substituenten tragen, wird die Darstellung thermomorpher Diphosphite möglich. Das von der 
UCC entwickelte Diphosphit BIPHEPHOS (vgl. Kapitel  2.5.2, Abbildung 15) zeichnet sich 
durch eine sehr hohe n-Selektivität bei der Hydroformylierung sowohl terminaler als auch 
interner Olefine aus. Die hohe n-Selektivität ist auf den sterischen Anspruch des Liganden 
aufgrund der tert-Butylgruppen in ortho-Stellung zur Phosphitfunktion zurückzuführen. 
Die Synthese eines substituierten Biphenols, welches sowohl selektivitätssteigernde tert-
Butylgruppen in ortho-Stellung als auch PEG-Monomethylethersubstituenten in para-
Stellung zur Hydroxylgruppe trägt, ermöglicht die Darstellung eines Diphosphits, das die 
Vorteile des von UCC patentierten BIPHEPHOS [42]-[43] mit denen der von Bergbreiter 
[93] und Jin [90] [94]-[95] entwickelten thermomorphen Liganden kombiniert. Schema 27 
zeigt die zu überprüfende Syntheseroute eines derartig modifizierten Diphosphits 110 über 
das entsprechende Biphenol 109 als Zwischenstufe (Schema 29). 
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Schema 29: Getestete Syntheseroute zum Diphosphit 110 über das Biphenol 109 als 
Zwischenstufe. 
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Diese Syntheseroute wurde unter Verwendung von Diethylengykolmonomethylethermesylat 
eingeschlagen und das substituierte Phenol 108 nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung in 34 %iger Ausbeute erhalten. Die anschließende eisenkatalysierte Kupplung 
analog zur Synthese des 3,3’-Di-tert-Butyl-5,5’-dimethoxy-biphenyl-2,2’-diols, der Vorstufe 
des BIPHEPHOS, schlug jedoch fehl, es konnte kein Kupplungsprodukt nachgewiesen 
werden. Eine Komplexierung des Eisens durch die PEG-Seitenketten und die dadurch 
bedingte Abschirmung könnte für das Scheitern der Kupplung verantwortlich sein. 
Desweiteren können auf das Substitutionsmuster des Phenols zurückzuführende elektronische 
Effekte von Bedeutung sein. Weiterführende Untersuchungen zur Kupplung des Phenols 108 
sind nötig, um PEG-substituierte Biphenole und somit auch Diphosphite mit einem derartigen 
Rückgrat zugänglich zu machen. Insbesondere die Möglichkeit einer oxidativen Kupplung 
nach vorheriger Acetalisierung in Analogie zur Synthese von rac-ClMeOBiphenol 69 
(Schema 13) [102] ist in Betracht zu ziehen. 
3.6 Flüssig/flüssig-Zweiphasensysteme  
Wie in Kapitel  2.1 erläutert stellt die Abtrennung des Katalysators von den 
Reaktionsprodukten ein zentrales Problem der homogenen Katalyse dar. Auf dem Gebiet der 
Hydroformylierung sind vor allem Mehrphasensysteme (vgl. Kapitel  2.6) für die 
Katalysatorrezyklierung von großer Bedeutung. Flüssig/flüssig Zweiphasensysteme, in denen 
die Phasenpräferenz des Katalysators durch dessen kovalente Anbindung an ein lösliches 
Polymer erreicht wird, sind von besonderem Interesse, da auf diese Weise das Ausbluten des 
Katalysators in die Produktphase minimiert werden kann. Die in den Kapiteln  3.3 bis  3.5 
beschriebenen PEG-modifizierten Phosphite können aufgrund ihrer Struktur leicht in PEG-
Dimethylethern (PEG-DME) immobilisiert werden, welche mit Alkanen Flüssig/flüssig-
Zweiphasensysteme bilden. Ferner ist aus der Literatur [115] die Immobilisierung PEG-
substituierter Phosphine für die Sonogashira-Kupplung in DMSO/n-Heptan bekannt. Ob diese 
Systeme auch für die Hydroformylierung von 1-Octen geeignete Zweiphasensysteme 
ausbilden, wurde anhand von Studien zum Mischungsverhalten experimentell überprüft. 
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3.6.1 PEG-Dimethylether als Katalysatorphase 
Zunächst wurden in Mischungsversuchen erste Erkenntnisse gewonnen, inwieweit PEG-
DMEs als Katalysatorphase und n-Alkane als Extraktionsmittel für die zweiphasigen Hydro-
formylierung von 1-Octen geeignet sind und welchen Einfluss die Kettenlänge des Alkans 
und sowie das Molgewicht des PEG-DMEs ausübt. Dazu wurde das Mischungsverhalten von 
PEG250DME bzw. PEG500DME mit n-Alkanen (n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan,  
n-Nonan bzw. n-Decan) bei Zugabe des Reaktionsprodukts n-Nonanal untersucht. 
Abbildung 36 zeigt beispielhaft die Veränderungen im Phasenverhalten einer zweiphasigen 
Mischung von 0.3 mL PEG500DME und 0.3 mL n-Heptan bei schrittweiser Zugabe von 
jeweils 0.02 mL n-Nonanal bei Raumtemperatur. 
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Abbildung 36: Phasenverhalten von PEG500DME und n-Heptan bei Zugabe von n-Nonanal 
bei Raumtemperatur. 
Der Rückgang der oberen Phase (n-Heptan) und der Anstieg der unteren Phase (PEG500DME) 
deuten darauf hin, dass n-Nonanal als Lösungsvermittler fungiert und auf diese Weise die 
Mischbarkeit der beiden Phasen sukzessive erhöht, so dass ab einer gewissen Menge  
n-Nonanal die Mischung einphasig wird. Die Wirkung von n-Nonanal als Lösungsvermittler 
trat bei allen untersuchten Systemen auf. Folglich ist davon auszugehen, dass PEG-DMEs mit 
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den untersuchten Lösungsmitteln keine geeigneten Flüssig/flüssig-Zweiphasensysteme für die 
Hydroformylierung von 1-Octen bilden. Jedoch war zu beobachten, dass mit zunehmender 
Kettenlänge des Alkans als unpolare Komponente größere Mengen an n-Nonanal benötigt 
werden, um eine einphasige Mischung zu erhalten. Dies gilt auch für den Wechsel von 
PEG250DME zum höhermolekularen PEG500DME. 
Im Anschluss daran wurden zur genaueren Untersuchung des Mischungsverhaltens Trübungs-
titrationen durchgeführt. Diese ermöglichen die Darstellung des temperaturabhängigen 
Mischungsverhaltens von Dreikomponentenmischungen in Dreiecksdiagrammen (siehe 
Kapitel  2.6.8, Abbildung 30). Dazu werden definierte zweiphasige Mischungen der polaren 
und der unpolaren Komponente vorgelegt und anschließend bestimmt, welche Menge der 
dritten Komponente zugegeben werden kann, bis eine homogene Phase vorliegt. Diese 
Untersuchungen werden bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt.  
Die zuvor durchgeführten Mischungsversuche hatten ergeben, dass sich eine Erhöhung der 
Kettenlänge der verwendeten Alkane positiv auf das Mischungsverhalten auswirkt. Deshalb 
wurden Dreiecksdiagramme zum Mischungsverhalten von PEG250DME bzw. PEG500DME 
mit n-Dodecan bei Zugabe von n-Nonanal erstellt.  
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Abbildung 37: Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von PEG250DME und n-Dodecan 
bei Zugabe von n-Nonanal bei 60 °C und 25 °C. 
Aus dem Dreiecksdiagramm in Abbildung 37 geht hervor, dass bei Verwendung PEG250DME 
als polare und n-Dodecan als apolare Komponente bei 60 °C bereits geringe Mengen  
n-Nonanal ausreichen, um eine einphasige Lösung zu erhalten. Es konnten zudem keine 
Trübungstitrationen bei höheren Temperaturen als 60°C durchgeführt werden, denn bei diesen 
Temperaturen sind PEG250DME und n-Dodecan bereits vollständig miteinander mischbar. Bei 
Temperaturerniedrigung von 60 °C auf 25 °C tritt erneute Phasentrennung auf, jedoch führt 
wiederum die Zugabe einer geringen Menge an n-Nonanal zu einer einphasigen Mischung. 
Dies lässt darauf schließen, dass n-Nonanal in diesem System einen hervorragenden 
Lösungsvermittler darstellt. 
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Abbildung 38: Dreiecksdiagramme zum Phasenverhalten von PEG500DME und n-Dodecan 
bei Zugabe von n-Nonanal bei verschiedenen Temperaturen. 
Das Dreiecksdiagramm zum Mischungsverhalten von PEG500DME und n-Dodecan bei 
Zugabe von n-Nonanal (siehe Abbildung 38) belegt den aufgrund der Vorversuche gezogenen 
Schluss, dass sich eine Erhöhung des Molekulargewichts der PEG-Komponente insofern 
positiv auf das Mischungsverhalten auswirkt, als dass mehr n-Nonanal hinzugefügt werden 
kann ehe das Gemisch einphasig wird. Dies ist leicht daran zu erkennen, dass verglichen mit 
Abbildung 37 die entsprechenden Binodalkurven leicht nach oben verschoben sind. Während 
bei Verwendung von PEG250DME bei 60 °C bereits weniger als 3 Gew.% n-Nonanal zu 
einphasigen Mischungen führten, so werden bei Verwendung von PEG500DME dazu bereits 
zwischen 11 und 21 % n-Nonanal benötigt. Bei 25 °C erhöht sich die notwendige Menge an 
n-Nonanal beim Wechsel von PEG250DME zu PEG500DME von max. 16 Gew.% auf max. 
32 Gew.%. 
Insgesamt gesehen belegen diese Dreiecksdiagramme, dass die getesteten Systeme nur 
schlecht für eine zweiphasige Reaktionsführung der Hydroformylierung von 1-Octen geeignet 
sind, da der bei dieser Reaktion entstehende Produktaldehyd in allen untersuchten Systemen 
als Lösungsvermittler fungiert. Somit verteilt sich n-Nonanal in beiden Phasen und eine 
Extraktion ist nur bedingt möglich. Um die genaue Verteilung des n-Nonanals in den beiden 
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Phasen zu ermitteln, wäre die Bestimmung der Konoden erforderlich. Jedoch erweist sich die 
GC-Analytik aufgrund des hohen Molekulargewichts der PEG-DMEs und ihrer 
Inhomogenität als schwierig. Bereits PEG250DME besteht neben Triglyme und Tetraglyme 
aus mindestens vier weiteren höhermolekularen Komponenten, welche nur zum Teil 
gaschromatographisch analysiert werden können. Bei PEG500DME ist eine weitaus höhere 
Inhomogenität und Molmassenverteilung zu erwarten, so dass eine genaue 
gaschromatographische Analyse unmöglich ist. 
Hinsichtlich der Option, durch Verwendung des ClMeOBiphenolrückgrats auch enantio-
merenreine PEG-substituierte Phosphite darstellen zu können, wurde ebenfalls überprüft, ob 
sich das Zweiphasensystem PEG250DME und n-Dodecan zur Katalysatorrezyklierung bei der 
Hydroformylierung von Styrol eignet. Dazu wurde das Phasenverhalten von PEG250DME und 
n-Dodecan bei Zugabe von 3-Phenylpropanal untersucht (siehe Abbildung 39). Das 
gewünschte chirale Produkt 2-Phenylpropanal wurde aufgrund seiner Luftempfindlichkeit 
nicht verwendet.  
Das Dreiecksdiagramm in Abbildung 39 zeigt, dass bei Raumtemperatur sehr große Mengen 
an 3-Phenylpropanal nötig sind, um eine einphasige Mischung zu erhalten. Dies ist scheint 
zunächst positiv, da es darauf hindeutet, dass 3-Phenylpropanal ein schlechter 
Lösungsvermittler für dieses Zweiphasensystem darstellt. Jedoch ergaben Vorversuche, dass 
3-Phenylpropanal bei Raumtemperatur vollständig mit PEG250DME mischbar ist und unter 
diesen Bedingungen zwei Phasen mit n-Dodecan bildet. Dieser Übergang in ein offenes 
System mit einer zweiten Mischungslücke ist auch im Dreiecksdiagramm zu erkennen. Das 
Lösungsmittelsystem PEG250DME/n-Dodecan eignet sich folglich nicht zur Katalysator-
rezyklierung bei der Hydroformylierung von Styrol, da eine Extraktion des Produktes aus der 
Katalysatorphase (PEG250DME) mit n-Dodecan nicht möglich ist. 
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Abbildung 39: Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von PEG250DME und n-Dodecan 
bei Zugabe von 3-Phenylpropanal bei 60 °C und 25 °C. 
3.6.2 DMSO als Katalysatorphase 
Köllhöfer und Plenio [115] beschreiben für die Sonogashira-Kupplung eine einfache 
Katalysatorrückführung bei Verwendung PEG-substituierter Phosphine und DMSO bzw. 
einem DMSO/n-Heptan-Gemisch als Lösungsmittel. DMSO stellt in diesem Fall die 
Katalysatorphase und n-Heptan das Extraktionsmittel für das Produkt dar. Um zu überprüfen, 
ob das derartige Lösungsmittelsystem auch eine zweiphasige Reaktionsführung mit einfacher 
Katalysatorrückführung bei der Hydroformylierung von 1-Octen ermöglicht, wurde ein 
Dreiecksdiagramm (Abbildung 40) zum Phasenverhalten von DMSO und n-Heptan bei 
Zugabe von n-Nonanal erstellt.  
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Abbildung 40: Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von DMSO und n-Heptan bei 
Zugabe von n-Nonanal bei 80 °C und 25 °C. 
Daraus geht hervor, dass diese Lösungsmittelkombination besser für eine zweiphasige 
Reaktionsführung bei der Hydroformylierung von 1-Octen geeignet zu sein scheint als die 
zuvor untersuchten PEG-DME enthaltenen Systeme. Allerdings handelt es sich bei n-Nonanal 
auch in diesem System um einen Lösevermittler, so dass wiederum davon auszugehen ist, 
dass sich bei der Hydroformylierung nach der Reaktion ein Großteil des Nonanals in der 
Katalysatorphase befindet. Somit ist dieses System ebenfalls nur bedingt für die zweiphasige 
Hydroformylierung von 1-Octen geeignet. Desweiteren ist zu berücksichtigen, dass DMSO 
als stark koordinierender Ligand das Metall abschirmen und eine Anlagerung des 1-Octens 
verhindern könnte. 
Da 1-Octen ebenfalls zwei Phasen mit DMSO bildet, wurde auch eine Trübungstitration zum 
Phasenverhalten von DMSO und 1-Octen bei Zugabe von n-Nonanal durchgeführt 
(Abbildung 41). Es war angedacht, dass das n-Nonanal bei hohen Temperaturen als Lösungs-
vermittler wirkt, so dass die Reaktion in einphasig verläuft. Bei Raumtemperatur hingegen 
sollte dieses Verhalten wenig ausgeprägt sein, so dass das Produkt zusammen mit dem 
unumgesetzten 1-Octen von der Katalysatorphase abgetrennt werden kann. 
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Abbildung 41: Dreiecksdiagramme zum Phasenverhalten von DMSO und 1-Octen bei 
Zugabe von n-Nonanal bei verschiedenen Temperaturen. 
Aus dem entsprechenden Dreiecksdiagramm in Abbildung 41 geht hervor, dass bei hohen 
Temperaturen geringe Mengen an n-Nonanal ausreichen, um eine einphasige 
Reaktionsführung zu erreichen. Insgesamt ist zu erkennen, dass dieses Lösungsmittelsystem 
vom Mischungsverhalten her zwischen den Systemen DMSO/n-Heptan und  
PEG500DME/n-Dodecan einzuordnen ist. Beim untersuchten Lösungsmittelsystem  
DMSO/1-Octen/n-Nonanal ist das Phasenverhalten vom Umsatz abhängig. Aus diesem 
Grunde handelt es sich um ein komplexes thermomorphes System vergleichbar mit dem von 
Cole-Hamilton [70] und seinen Mitarbeitern untersuchten fluoriertem System (siehe  
Kapitel  2.6.4). 
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3.7 Temperatur-gesteuerte Mehrkomponenten-Lösungsmittel-
systeme 
Das von Behr et al. [21] [96] entwickelte Prinzip der Mehrkomponenten-
Lösungsmittelsysteme ermöglicht wie in Kapitel  2.6.8 näher erläutert eine einphasige 
Reaktionsführung kombiniert mit einer Phasenseparation mittels Flüssig-Flüssig-
Zweiphasentechnik. Dieser Effekt wird über die temperaturabhängige Phasenzusammen-
setzung des Lösungsmittelgemisches erzielt. Behr und seine Mitarbeiter [97] optimierten für 
die rhodiumkatalysierte isomerisierende Hydroformylierung von trans-4-Octen ein 
Temperatur-gesteuertes Lösungsmittelsystem bestehend aus Propylencarbonat als polare 
Komponente, n-Dodecan als unpolare Komponente und N-Octyl-pyrrolidon als 
Lösungsvermittler. Bei 125 °C und 10 bar konstantem Synthesegasdruck beträgt bei 
Verwendung dieses Lösungsmittelsystems und BIPHEPHOS als Liganden nach vier Stunden 
Reaktionszeit der Umsatz an trans-4-Octen 98 % bei einer Chemoselektivität zu n-Nonanal 
von 85 %. 
Zur Untersuchung thermomorpher Lösungsmittelsysteme mit Propylencarbonat als polare 
Phase, n-Dodecan als unpolare Phase und PEG-DMEs verschiedener Kettenlänge als 
mittelpolare Komponenten wurden zunächst Trübungstitrationen zum temperaturabhängigen 
Mischungsverhalten durchgeführt und aus den ermittelten Daten Dreiecksdiagramme erstellt. 
Anschließend wurden die entwickelten Systeme in die isomerisierende Hydroformylierung 
von trans-4-Octen eingesetzt, um den Einfluss des Molekulargewichts der mittelpolaren 
Komponente sowie der Massenverhältnisse der Lösungsmittel auf die Aktivität und 
Selektivität des Katalysators, die Verteilung des Produktes in den nach der Reaktion 
gebildeten zwei Phasen, sowie das Rhodium- und Phosphor-Leaching aus der 
Katalysatorphase in die n-Dodecan-Phase näher zu bestimmen. 
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3.7.1 Temperaturabhängiges Mischungsverhalten der Mehrkomponenten-
Lösungsmittelsysteme 
Das temperaturabhängige Mischungsverhalten Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme 
bestehend aus Propylencarbonat, n-Dodecan und PEG-DMEs verschiedener Kettenlänge 
(Diglyme, Triglyme, Tetraglyme, PEG250DME bzw. PEG500DME) bei Temperaturen im 
Bereich von 120 °C bis 25 °C wurde mittels Trübungstitrationen bestimmt und in 
Dreiecksdiagrammen zusammengefasst. 
Abbildung 42 zeigt das temperaturabhängige Mischungsverhalten von Propylencarbonat,  
n-Dodecan und Diglyme. Es ist zu erkennen, dass sich mit sinkender Temperatur die 
Binodalkurven nach oben verschieben, d.h. ein höherer Anteil des Lösungsvermittlers 
Diglyme ist nötig, um einphasige Mischungen zu erhalten.  
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Abbildung 42: Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen Phasenverhalten von 
Propylencarbonat, n-Dodecan und Diglyme. 
Die entsprechenden Dreiecksdiagramme zum Mischungsverhalten von Propylencarbonat,  
n-Dodecan und Triglyme, Tetraglyme, PEG250DME bzw. PEG500DME zeigen einen analogen 
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temperaturabhängigen Verlauf, auch in diesen Fällen verschiebt sich die Binodalkurve mit 
sinkender Temperatur in Richtung der mittelpolaren Komponenten. Bei konstanter 
Temperatur hat jedoch die Kettenlänge der mittelpolaren Komponente einen entschiedenen 
Einfluss auf das Mischungsverhalten und somit den Verlauf der Binodalkurven. In den 
folgenden beiden Abbildungen sind aus diesem Grund die für 120 °C bzw. 25 °C ermittelten 
Binodalkurven bei Verwendung PEG-DMEs verschiedener Kettenlänge als mittelpolare 
Komponente zum Vergleich aufgeführt.  
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Abbildung 43: Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan 
und PEG-DMEs verschiedener Kettenlänge bei 120 °C. 
Aus dem Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten bei 120 °C (Abbildung 43) geht hervor, 
dass sich die Binodalkurven bei Erhöhung der Kettenlänge nach oben verschieben. Die 
Verschiebung der Binodalkurve fällt beim Übergang von Diglyme zu Triglyme und weiter zu 
Tetraglyme gering aus. Beim Übergang von Tetraglyme zu PEG250DME ist dieser Sprung 
sehr viel größer und bei PEG500DME ist der Übergang in ein offenes System mit einer 
zweiten Mischungslücke zu beobachten.  
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Abbildung 44: Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan 
und Diglyme, Triglyme bzw. Tetraglyme bei 25 °C.  
Auch bei 25 °C (siehe Abbildung 44) verschieben sich die Binodalkurven wie im Falle von 
120 °C mit zunehmender Kettenlänge der mittelpolaren Komponente in Richtung der mittel-
polaren Komponente. Bei der Propylencarbonat/n-Dodecan/Tetraglyme zugehörigen Binodal-
kurve sind bereits Anzeichen eines Überganges in ein offenes System zu erkennen. Für 
PEG250DME bzw. PEG500DME war die Bestimmung des Trübungspunktes bei 25 °C bzw. 
unterhalb von 100 °C aufgrund des Übergangs in offene Systeme erst gar nicht möglich. 
Diese durch den Übergang in ein offenes System bedingte zweite Mischungslücke sollte sich 
positiv auf das Katalysator- und Ligand-Leaching auswirken, da sie das Vorhandensein des 
Katalysator-Lösungsmittels Propylencarbonat in der der n-Dodecan-Phase bei 
Raumtemperatur minimiert. Ebenso vereinfacht sich durch den Übergang in ein offenes 
System die Phasenseparation. 
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3.7.2 Hydroformylierung in Temperatur-gesteuerten Lösungsmittel-
systemen 
Für die Hydroformylierungsexperimente wurden die von Behr et al. [97] für das Temperatur-
gesteuerte Lösungsmittelsystem Propylencarbonat/n-Dodecan/N-Octyl-pyrrolidon optimierten 
Reaktionsbedingungen (P/Rh = 10, 125 °C, 10 bar Synthesegasdruck, tReakt. = 4 h) verwendet. 
Zur Festlegung der Arbeitsbereiche waren weiterführende Untersuchungen zum 
Mischungsverhalten notwendig, da bei Reaktionen in Temperatur-gesteuerten Lösungsmittel-
systemen die Einflüsse des Edukts und des Produkts auf die Lage der Binodalkurven von 
entscheidender Bedeutung sind. Um diese Effekte für die in Kapitel  3.7.1 beschriebenen 
Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme näher zu untersuchen, wurden Trübungstitrationen 
bei 100 °C unter Zusatz von 1-Octen (0.15 g pro 1 g Lösungsmittelgemisch Propylen-
carbonat/n-Dodecan/mittelpolare Komponente) und bei 25 °C bzw. 40 °C unter Zusatz von n-
Nonanal (0.19 g pro 1 g Lösungsmittelgemisch Propylencarbonat/n-Dodecan/mittelpolare 
Komponente) wiederholt und die Ergebnisse in Dreiecksdiagrammen zusammengefasst. Zum 
direkten Vergleich sind die Ergebnisse der vorangegangenen Trübungstitrationen ohne 
Substrat- bzw. Produktzusatz in die Diagramme integriert. Für das Edukt wurde 1-Octen in 
die Trübungstitrationen eingesetzt unter der Annahme, dass dies den gleichen Effekt wie 
trans-4-Octen für das Mischungsverhalten bewirkt. Die Durchführung von Trübungs-
titrationen bei Reaktionstemperatur (125 °C) unter Zusatz von 1-Octen war nicht möglich, da 
1-Octen bei 121 °C siedet. 
Die Auswertung der durchgeführten Trübungstitrationen mit und ohne Edukt- bzw. Produkt-
zusatz sowie die Lage der Arbeitspunkte sind in den folgenden Diagrammen (Abbildung 45 
bis Abbildung 48) dargestellt. Für die Bestimmung der Arbeitspunkte wurde das Verhältnis 
der polaren Komponente Propylencarbonat zur unpolaren Komponente n-Dodecan konstant 
belassen und der Anteil der mittelpolaren Komponente an den jeweiligen möglichen 
Arbeitsbereich angepasst. Behr et al. [116] zeigten für das Dreikomponentensystem Propylen-
carbonat/ 
n-Dodecan/p-Xylol, dass das Verhältnis der Ausbeute an n-Nonanal zum Umsatz an  
trans-4-Octen bei einer höheren Propylencarbonatkonzentration im Lösungsmittelgemisch 
ansteigt. Allerdings führt ein Überschuss and Propylencarbonat zu einer kleinen Extraktions-
phase und dies könnte sich nachteilig auf die Verteilung des Produktes in den beiden Phasen 
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auswirken. Aus diesem Grunde wurde als Kompromiss ein Propylencarbonat/n-Dodecan-
Verhältnis von 1:1 gewählt. 
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Abbildung 45: Lage des Arbeitspunktes im Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen 
Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan und Diglyme mit und ohne Zusatz von  
1-Octen bzw. n-Nonanal. 
Aus dem in Abbildung 45 dargestellten Dreiecksdiagramm des Lösungsmittelsystems 
Propylencarbonat/n-Dodecan/Diglyme ist zu entnehmen, dass die Zugabe von 1-Octen die 
Lage der Binodalkurve nicht beeinflusst. Das Vorhandensein von n-Nonanal hingegen 
bewirkt eine Verkleinerung des möglichen Arbeitsbereiches durch Absenken der 
Binodalkurve. Folglich handelt es sich bei n-Nonanal um einen Lösungsvermittler für dieses 
Mehrkomponentensystem. Für die isomerisierende Hydroformylierung von trans-4-Octen 
wurde das Dreikomponentensystem Propylencarbonat/n-Dodecan/Diglyme im Massen-
verhältnis 27:27:45 eingesetzt (siehe Arbeitspunkt in Abbildung 45).  
Auch im Falle von Triglyme als mittelpolare Komponente hat die Zugabe von 1-Octen keine 
Auswirkungen auf die Lage der Binodalkurve und n-Nonanal bewirkt eine Verkleinerung des 
möglichen Arbeitsbereiches (siehe Abbildung 46). Als Arbeitspunkt für die Hydro-
formylierung wurde ein Massenverhältnis von Propylencarbonat/n-Dodecan/Triglyme von 
26:26:49 gewählt. 
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Abbildung 46: Lage des Arbeitspunktes im Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen 
Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan und Triglyme mit und ohne Zusatz von  
1-Octen bzw. n-Nonanal. 
Bei Verwendung von Tetraglyme als mittelpolare Komponente (siehe Abbildung 47) übt  
1-Octen hin zu höheren Propylencarbonat-Anteilen im Lösungsmittelgemisch einen geringen 
Einfluss auf das Mischungsverhalten aus. Im Gegensatz zum Mischungsverhalten ohne  
1-Octen ist die Binodalkurve leicht nach oben verschoben, wodurch sich der mögliche 
Arbeitsbereich geringfügig verkleinert. Durch Zugabe von n-Nonanal verkleinert sich dieser 
ebenfalls, da n-Nonanal wie in den zuvor betrachteten Systemen als Lösungsvermittler wirkt 
und sich somit die Binodalkurve nach unten verschiebt. Für das Hydroformylierungs-
experiment wurde eine Zusammensetzung des Dreikomponentengemisches Propylen-
carbonat/n-Dodecan/Tetraglyme von 22:22:57 gewählt. 
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Abbildung 47: Lage des Arbeitspunktes im Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen 
Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan und Tetraglyme mit und ohne Zusatz 
von 1-Octen bzw. n-Nonanal. 
Das in Abbildung 48 dargestellte Dreiecksdiagramm zum Phasenverhalten von 
Propylencarbonat, n-Dodecan und PEG250DME mit und ohne Zusatz von 1-Octen bzw. n-
Nonanal zeigt, dass 1-Octen einen ähnlichen Einfluss auf dieses System ausübt, wie auf das 
Tetraglyme als mittelpolare Komponente enthaltende System. Die Binodalkurve ist bei 
höheren Propylencarbonat-Anteilen im Lösungsmittelgemisch leicht nach oben versetzt. 
Hingegen ist der Einfluss des n-Nonanals deutlich geringer ausgeprägt als in den zuvor 
betrachteten Systemen. Dies könnte zum einen auf den Übergang in ein offenes System mit 
einer zweiten Mischungslücke zurückzuführen sein, zum anderen auf das deutlich erhöhte 
Molekulargewicht der mittelpolaren Komponente. Dies steht im Zusammenhang mit den in 
Kapitel  3.6.1 beschriebenen Studien zum Mischungsverhalten von PEG-DMEs, n-Dodecan 
und n-Nonanal, welche den Schluss nahe legen, dass die Wirkung von n-Nonanal als 
Lösungsvermittler mit steigendem Molekulargewicht der PEG-DMEs abnimmt. Als 
Arbeitspunkt für die Hydroformylierung von trans-4-Octen wurde ein Massenverhältnis des 
Dreikomponentengemisches Propylencarbonat/n-Dodecan/PEG250DME von 17:17:67 
gewählt. 
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Abbildung 48: Lage des Arbeitspunktes im Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen 
Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan und PEG250DME mit und ohne Zusatz 
von 1-Octen bzw. n-Nonanal. 
Zunächst wurde der Einfluss der Kettenlänge der mittelpolaren Komponente bei der 
isomerisierenden Hydroformylierung von trans-4-Octen untersucht. Dazu wurden Hydro-
formylierungsversuche in Lösungsmittelgemischen der zuvor mittels der Trübungstitrationen 
festgelegten Zusammensetzungen durchgeführt. In Tabelle 17 sind die Katalyseergebnisse 
zum direkten Vergleich zusammengefasst.  
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Tabelle 17: Variation der mittelpolaren Komponente. 
Eintrag MittelpolareKomponente 
(L3) 
Utrans-4-Octen
[%] 
An-Nonanal 
[%] 
Rh-Leachinga 
[%] 
P-Leachinga 
[%] 
1 Diglyme 89 80 3.6 1.6 
2 Triglyme 89 82 1.5 0.9 
3 Tetraglyme 90 82 2.0 2.0 
4 PEG250DME 92 76 0.3 0.4 
Bedingungen: 6.63.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; BIPHEPHOS/Rh=5; trans-4-Octen/Rh=192-195; 20 g Lösungsmittel-
gemisch Propylencarbonat/n-Dodecan/mittelpolare Komponente; 125 °C, 10 bar Konstantdruck; CO/H2=1; tReakt.=4 h; PARR 
Druckreaktor. Trennung der beiden bei Raumtemperatur vorliegenden Phasen erfolgte mittels Scheidetrichter. 
Massenverhältnisse: Propylencarbonat/n-Dodecan/Diglyme 27/27/45; Propylencarbonat/n-Dodecan/Triglyme 26/26/49; 
Propylencarbonat/n-Dodecan/Tetraglyme 22/22/57; Propylencarbonat/n-Dodecan/PEG250DME 17/17/67. 
a: Rh- und P-Leaching sind bezogen auf eingesetztes Rhodium bzw. Phosphor. 
Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigender Kettenlänge der mittelpolaren Komponente der 
Umsatz geringfügig von 89 % bei Verwendung von Diglyme auf 92 % bei Verwendung von 
PEG250DME ansteigt. Die Ausbeute unterscheidet sich beim Wechsel von Diglyme zu 
Triglyme oder Tetraglyme ebenfalls nur in geringem Maße, bei Verwendung von 
PEG250DME als mittelpolare Komponente sinkt sie jedoch um sechs Prozentpunkte auf 76 % 
ab. Dadurch verschlechtert sich die Chemoselektivität zu n-Nonanal von 90 % bei Einsatz von 
Diglyme auf 83 % bei Verwendung von PEG250DME. Die n-Selektivität ist nicht von der 
mittelpolaren Komponente abhängig, sie beträgt in allen Fällen 94-95 %. Wie vermutet wirkt 
sich PEG250DME als mittelpolare Komponente aufgrund des in Abbildung 44 zu erkennenden 
Übergangs in ein offenes System und der dadurch bedingten Minimierung des Katalysator-
Lösungsmittels Propylencarbonat in der n-Dodecan-Phase positiv auf sowohl das Rhodium-
Leaching (0.3 %) als auch das Phosphor-Leaching (0.4 %) aus. 
Den größten Einfluss besitzt die mittelpolare Komponente in Hinblick auf die Verteilung des  
n-Nonanals in den beiden nach der Reaktion bei Raumtemperatur gebildeten Phasen (siehe 
Tabelle 18). Mit steigendem Molekulargewicht des mittelpolaren Lösungsmittels steigt der 
Anteil an n-Nonanal in der Katalysatorphase. Während sich im Diglyme enthaltenden System 
28 % des n-Nonanals in der n-Dodecan-Phase befinden, sind bei Verwendung von 
PEG250DME als mittelpolare Komponente lediglich 10 % des Produkts in dieser Phase und 
die verbleibenden 90 % befinden sich in der Katalysatorphase. Die Produktabtrennung ist 
somit bei allen untersuchten Lösungsmittelsystemen nicht zufriedenstellend.  
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Vergleicht man die Verteilung des n-Nonanals in den beiden Phasen mit dem 
Massenverhältnis dieser Phasen (siehe Tabelle 18), so ist festzustellen, dass diese Verhältnisse 
praktisch identisch sind. Dies deutet darauf hin, dass n-Nonanal keine Phasenpräferenz 
aufweist und sich gleichmäßig in beiden Phasen verteilt. Eine bessere Produktabtrennung 
sollte somit durch eine Erhöhung des n-Dodecan-Anteils im Lösungsmittelgemisch erzielt 
werden. 
Tabelle 18: Abhängigkeit der Verteilung des n-Nonanals vom Massenverhältnis der Phasen. 
Eintrag Mittelpolare  
Komponente (L3) 
Massenverhältnis 
n-Dodecan-/Kat.-Phase 
Verteilung n-Nonanal 
n-Dodecan-/Kat.-Phase 
1 Diglyme 27:73 28:72 
2 Triglyme 24:76 24:76 
3 Tetraglyme 17:83 17:83 
4 PEG250DME  9:91 10:90 
Bedingungen: siehe Tabelle 17. 
Um den Einfluss des n-Dodecan-Anteils auf die Produktabtrennung experimentell zu 
untersuchen, wurden Katalysen bei zwei verschiedenen Massenverhältnissen an Propylen-
carbonat/n-Dodecan/Triglyme durchgeführt. Neben dem bereits bekannten Arbeitspunkt 
(Massenverhältnis 26:26:49) wurde als zweiter Arbeitpunkt ein Massenverhältnis von 
15:43:42 gewählt. Die genaue Lage dieser Arbeitspunkte ist dem in Abbildung 49 
dargestellten Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen Mischungsverhalten dieses 
Lösungsmittelgemisches zu entnehmen. 
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Abbildung 49: Lage der Arbeitspunkte im Dreiecksdiagramm zum temperaturabhängigen 
Phasenverhalten von Propylencarbonat, n-Dodecan und Triglyme mit bzw. ohne Zusatz von  
1-Octen bzw. n-Nonanal. 
Die Ergebnisse in Tabelle 19 zeigen, dass die Phasenzusammensetzung keinen Einfluss auf 
den Umsatz ausübt, jedoch die Ausbeute an n-Nonanal mit abnehmendem Massenanteil an 
Propylencarbonat von 82 % auf 73 % sinkt. Aus diesem Grund fällt die Chemoselektivität zu  
n-Nonanal ebenfalls bei abnehmendem Anteil an Propylencarbonat von 92 % auf 82 % ab. 
Dies belegt den von Behr [116] für das Dreikomponentensystem Propylencarbonat/n-
Dodecan/p-Xylol gezogenen Schluss, dass die Chemoselektivität zu n-Nonanal bei einer 
höheren Propylencarbonatkonzentration im Lösungsmittelgemisch ansteigt. Die n-Selektivität 
ist wie zuvor vom Lösungsmittelsystem unabhängig, sie beträgt in beiden Fällen 94-95 %. 
Die deutliche Zunahme an Rhodium- bzw. Phosphor-Leaching von 1.5 % auf 5.5 % bzw. von 
0.9 % auf 2.3 % bei Erhöhung des Massenanteils an n-Dodecan im Lösungsmittelgemisch 
deutet darauf hin, dass sich eine Erhöhung des Massenanteils an n-Dodecan in diesem 
Lösungsmittelsystem negativ in Hinblick auf das Katalysatorleaching auswirkt. 
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Tabelle 19: Variation des Massenverhältnisses von Propylencarbonat/n-Dodecan/Triglyme. 
Eintrag Massenverhältnis 
PC/n-Dodecan/Triglyme 
Utrans-4-Octen
[%] 
An-Nonanal 
[%] 
Rh-Leachinga 
[%] 
P-Leachinga 
[%] 
1 26:26:49 89 82 1.5 0.9 
2 15:43:42 89 73 5.5 2.3 
Bedingungen: 6.63.10-2 mmol [Rh(acac)(CO)2]; BIPHEPHOS/Rh=5; trans-4-Octen/Rh=192-195; 20 g Lösungsmittel-
gemisch Propylencarbonat/n-Dodecan/Triglyme; 125 °C, 10 bar Konstantdruck; CO/H2=1; tReakt.=4 h; PARR Druckreaktor.  
a: Rh- und P-Leaching sind bezogen auf eingesetztes Rhodium bzw. Phosphor. 
Einziger Vorteil eines gesteigerten Anteils an n-Dodecan ist wie vermutet die Erhöhung des 
Anteils an n-Nonanal in der n-Dodecan-Phase (siehe Tabelle 20), wodurch die Produkt-
abtrennung verbessert ist. Die direkte Korrelation der Verteilung des n-Nonanals in den 
beiden Phasen nach der Reaktion mit dem Massenverhältnis dieser Phasen, die auch bei der 
Variation der mittelpolaren Komponente auftrat, belegen die in Tabelle 20 aufgeführten 
Ergebnisse. 
Tabelle 20: Abhängigkeit der Verteilung des n-Nonanals vom Massenverhältnis der Phasen. 
Eintrag Massenverhältnis 
PC/n-Dodecan/Triglyme 
Massenverhältnis 
n-Dodecan-/Kat.-Phase
Verteilung n-Nonanal 
n-Dodecan-/Kat.-Phase 
1 26:26:49 24:76 24:76 
2 15:43:42 48:52 49:51 
Bedingungen: siehe Tabelle 19. 
Untersuchungen zur Möglichkeit einer Mehrfachextraktion mit n-Dodecan zur Verbesserung 
der Produktabtrennung wurden nicht durchgeführt. Es ist allerdings anzunehmen, dass eine 
Mehrfachextraktion zwar die Produktabtrennung verbessert, sich zugleich jedoch negativ auf 
das Katalysator- und Ligand-Leaching auswirkt.  
Die durchgeführten Trübungstitrationen und Hydroformylierungsexperimente belegen, dass 
die untersuchten Dreikomponenten-Mischungen temperaturabhängige Systeme bilden, welche 
jedoch aufgrund der Lösungsvermittlereigenschaften von n-Nonanal nur bedingt für den 
Einsatz in der Hydroformylierung von trans-4-Octen geeignet sind.  
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4 Zusammenfassung 
Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit standen die Synthese bizyklischer und 
monozyklischer Phosphitliganden für die n-selektive Hydroformylierung von Octenen und die 
Untersuchung der Möglichkeit der Rezyklierung des Katalysatorkomplexes durch Zwei-
phasentechnik und den Einsatz Temperatur-gesteuerter Lösungsmittelsysteme und Liganden 
auf der Basis von Polyethylenglykolen. 
Aufgrund vielversprechender vorausgegangener Arbeiten [5] zum Potenzial bizyklischer 
Aryl- und Alkylphosphite in der Hydroformylierung von 1-Octen wurden zunächst die 
literaturbekannten [99]-[100] bizyklischen Alkylphosphite 57 und 58 auf ihr Potenzial in der 
Hydroformylierung von 1-Octen untersucht. Desweiteren wurden die für die enantioselektive 
Hydrierung von Dimethylitakonat bekannten Phosphite 71a-b und das Phosphoramidit 72a 
erstmals in die Hydroformylierung eingesetzt. 
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Abbildung 50: In die Hydroformylierung eingesetzte Phosphite und Phosphoramidit. 
Die mit diesen Liganden erzielten n-Selektivitäten sind mit 66 bis 72 % vergleichsweise 
moderat. Zudem zeigte sich, dass sich die freie Hydroxylgruppe negativ auf die Aktivität 
auswirkt. So sinken der Umsatz an 1-Octen bei Übergang von Phosphit 57 zu Phosphit 58 von 
91 % auf 71 % und die TOF von 1600 auf 1100 h-1. Die Phosphite 71a,b führten zu 
Aktivitäten von 1100-1200 h-1 und bei Verwendung des Phosphoramidits 72a betrug die 
Aktivität 1400 h-1
 
Zusammenfassung 104 
Mit den literaturbekannten [5], [25] bizyklischen Phosphiten 61 und 62 wurden vergleichende 
Untersuchungen zur Hydroformylierung in Toluol und in Propylencarbonat durchgeführt. 
Durch Verwendung von Propylencarbonat als Reaktionsmedium ließ sich die n-Selektivität 
von 70 % auf 81 % bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C und 40 bar Synthesegasdruck 
und einem P/Rh-Verhältnis von 2 deutlich steigern. Dies war maßgeblich auf eine geringere 
Tendenz zur Isomerisierung und zur anschließenden Hydroformylierung der daraus gebildeten 
internen Octene zurückzuführen. Der Einsatz dieser Phosphite in der isomerisierenden 
Hydroformylierung von trans-4-Octen führte trotz der Anpassung der Reaktionsbedingungen 
(P/Rh = 10, 125 °C, 10 bar Synthesegasdruck, tReakt. = 4 h, Propylencarbonat) nicht zur 
selektiven Bildung von n-Nonanal, sondern zu einem 1:1:1:1-Gemisch der möglichen 
Nonanale. 
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Abbildung 51: In die Hydroformylierung eingesetzte bizyklische Arylphosphite. 
Versuche zur Synthese PEG-substituierter bizyklischer Arylphosphite und Alkylphosphite in 
Analogie zu den bizyklischen Phosphiten 58, 61 und 62, in denen die PEG-Seitenkette an das 
Ligandrückgrat gebunden ist, schlugen fehl. Die Synthese eines substituierten Biphenols, 
welches sowohl selektivitätssteigernde tert-Butylgruppen in ortho-Stellung als auch PEG-
Monomethylethersubstituenten in para-Stellung zur Hydroxylgruppe trägt und somit die 
Darstellung eines Diphosphits ermöglicht, das die Vorteile des von UCC patentierten 
BIPHEPHOS [42]-[43] mit denen der von Bergbreiter [93] und Jin [90] [94]-[95] 
entwickelten thermomorphen Liganden kombiniert, scheiterte an der eisenkatalysierten 
Kupplung des entsprechenden Diols 108. Als alternative Route zur Darstellung derartig 
substituierter Diphosphite ist insbesondere die Möglichkeit einer oxidativen Kupplung des 
PEG-substituierten Phenols nach vorheriger Acetalisierung in Analogie zur Synthese von rac-
ClMeOBiphenol 69 [102] denkbar. 
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Aufgrund der generellen Problematik der Darstellung PEG-modifizierter Phosphite, in denen 
die PEG-Einheit an das Ligandrückgrat gebunden ist, lag eine Modifikation der 
Ligandstruktur zur Darstellung PEG-substituierter Phosphite nahe. Eine Alternative zu 
bizyklischen Phosphiten stellen monozyklische Phosphite dar, welche aufgrund ihrer Struktur 
das direkte Anbringen einer PEG-Seitenkette an das Phosphoratom ermöglichen. Die 
entsprechenden PEG-modifizierten monozyklischen Phosphite 101a-d, 105a-e und 106b-c 
waren in zweistufigen Synthesen über das entsprechende Diol-basierte Phosphorchloridit 
bzw. das Alkohol-basierte Phosphorchloridit in guten chemischen Ausbeuten zugänglich. Die 
Synthese Catechol-basierter Phosphite 101 mit höhermolekularen Substituenten 
(PEG350MME bis PEG5000MME) führte jedoch neben dem gewünschten Produkt auch zur 
Bildung eines nicht näher charakterisierten Nebenproduktes. 
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Abbildung 52: PEG-funktionalisierte monozyklische Phosphite. 
Die Phosphite 101a-c, 105a-e und 106b-c wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals als 
Liganden in die Hydroformylierung von 1-Octen eingesetzt. Diese Untersuchungen 
ermöglichten Rückschlüsse auf den Einfluss der Struktur des Ligandrückgrates auf die 
Aktivität und Selektivität bei der Hydroformylierung.  
Insgesamt gesehen war zu erkennen, dass sich der erhöhte sterische Anspruch und damit 
vergrößerte Bisswinkel sowie die günstigere Bindungsgeometrie am Phosphor durch 
Verwendung des Biphenolrückgrats im Gegensatz zum Catechol-Rückgrat deutlich positiv 
auf die Aktivität bei der Hydroformylierung von 1-Octen auswirkt und auch die n-Selektivität 
geringfügig verbessert. Dieser Effekt ist im Falle des unsubstituierten Biphenol-Rückgrats 
stärker ausgeprägt als beim ClMeOBiphenol-Rückgrat, so dass anzunehmen ist, dass sich die 
Substituenten in geringem Maße negativ auf die Hydroformylierungsaktivität und die  
n-Selektivität bei der Hydroformylierung von 1-Octen auswirken. 
Der größte Unterschied zwischen den untersuchten PEG-modifizierten Phosphiten zeigte sich 
hinsichtlich des Einflusses der Ligandkonzentration des jeweiligen Phosphits auf die Aktivität 
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und Selektivität bei der Hydroformylierung. Bei den Catechol-basierten Phosphiten 101a und 
101c führte die Erhöhung P/Rh-Verhältnisses von 2 auf 6 zu Aktivitätseinbußen und nur im 
Falle des Liganden 101a zu einer geringfügigen Steigerung der n-Selektivität. Während bei 
den Biphenol-basierten Phosphiten 105a und 105c eine deutliche Steigerung der n-Selektivität 
auf Kosten der Aktivität erzielt wurde, führte bei Verwendung des ClMeOBiphenol-
modifizierten Phosphits 106c die Erhöhung der Ligandkonzentration interessanterweise 
sowohl zu einer Selektivitäts- als auch Aktivitätssteigerung. Somit führte Ligand 106c unter 
den Standardreaktionsbedingungen (100 °C, 50 bar Synthesegasdruck, tPräf.=0.5 h; 
tReakt.=0.5 h, Toluol) und einem P/Rh-Verhältnis von 6 zu den besten Ergebnissen (75 %  
n-Selektivität, TOF = 1800 h-1) in Hinblick auf eine gute Selektivität bei gleichzeitig hoher 
Aktivität. Es handelt sich dabei um viel versprechende Ergebnisse, die jedoch weiterer 
Optimierung bedürfen. Nach heutigem Stand der Technik sind insbesondere durch 
Verwendung von Diphosphiten als Liganden deutlich höhere Aktivitäten und n-Selektivitäten 
zu erzielen und die n-selektive Hydroformylierung interner Olefine möglich. 
In Hinblick auf die Möglichkeit PEG-modifizierten Phosphite aufgrund ihrer Struktur in 
PEG-Dimethylethern (PEG-DME) immobilisieren zu können, welche mit Alkanen 
Flüssig/flüssig-Zweiphasensysteme bilden, wurde anhand von Studien zum 
Mischungsverhalten experimentell überprüft, ob diese Systeme oder das aus der Literatur 
[115] für die Immobilisierung PEG-substituierter Phosphine für die Sonogashira-Kupplung 
bekannte System DMSO/n-Heptan auch für die Hydroformylierung von 1-Octen geeignete 
Zweiphasensysteme ausbilden. Es zeigte sich jedoch, dass alle getesteten Systeme nur 
schlecht für eine zweiphasige Reaktionsführung der Hydroformylierung von 1-Octen geeignet 
sind, da der bei dieser Reaktion entstehende Produktaldehyd in allen untersuchten Systemen 
als Lösungsvermittler fungiert. Somit verteilt sich n-Nonanal in beiden Phasen und eine 
Extraktion ist nur bedingt möglich. Die Katalysatorrückhaltung ist in diesen Systemen 
ebenfalls nur begrenzt möglich. 
Auf dem Gebiet der Temperatur-gesteuerten Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme 
wurden Systeme mit Propylencarbonat als polare Komponente, n-Dodecan als unpolare 
Komponente und PEGDMEs (Diglyme, Triglyme, Tetraglyme und PEG250DME) als 
mittelpolare Komponenten in Kooperation mit dem Arbeitskreis Behr entwickelt und auf ihre 
Eignung für die n-selektive Hydroformylierung von trans-4-Octen untersucht.  
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Mit steigender Kettenlänge der mittelpolaren Komponente stieg der Umsatz geringfügig von 
89 % bei Verwendung von Diglyme auf 92 % bei Verwendung von PEG250DME an. Die 
Chemoselektivität zu n-Nonanal verschlechterte sich jedoch gleichzeitig von 90 % bei Einsatz 
von Diglyme auf 83 % bei Verwendung von PEG250DME. Einzig die n-Selektivität verblieb 
unabhängig von der mittelpolaren Komponente. PEG250DME führte aufgrund des Übergangs 
in ein offenes System und der dadurch bedingten Minimierung des Katalysator-
Lösungsmittels Propylencarbonat in der n-Dodecan-Phase zu einem geringen Rhodium- bzw. 
Phosphor-Leaching (0.3 % bzw.0.4 %). 
Den größten Einfluss besaß die mittelpolare Komponente im Hinblick auf die Verteilung des  
n-Nonanals in den beiden nach der Reaktion bei Raumtemperatur gebildeten Phasen. Mit 
steigendem Molekulargewicht des mittelpolaren Lösungsmittels stieg der Anteil an n-Nonanal 
in der Katalysatorphase. Während sich im Diglyme enthaltenden System 28 % des  
n-Nonanals in der n-Dodecan-Phase befanden, waren bei Verwendung von PEG250DME als 
mittelpolare Komponente lediglich 10 % des Produkts in dieser Phase und die verbleibenden 
90 % befanden sich in der Katalysatorphase. Die Produktabtrennung war somit in den 
Lösungsmittelsystemen nicht zufrieden stellend. Vergleichende Betrachtungen mit dem 
Massenverhältnis der nach der Reaktion gebildeten Phasen ergaben eine direkte Korrelation, 
so dass anzunehmen ist, dass n-Nonanal keine Phasenpräferenz aufweist und sich gleichmäßig 
in beiden Phasen verteilt. Durch Erhöhung des Anteils an n-Dodecan im Lösungsmittelsystem 
Propylencarbonat/n-Dodecan/Triglyme von 26 auf 43 Gew.% konnte zwar der Anteil des  
n-Nonanals in der Katalysatorphase von 76 auf 51 % geringfügig reduziert werden, allerdings 
auf Kosten der Chemoselektivität unter Zunahme des Rhodium- und Phosphorleachings. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Arbeitstechnik 
Alle Arbeiten mit luft- bzw. feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter Argon-
atmosphäre durchgeführt. Die verwendeten Glasgeräte wurden zuvor ausgeheizt und mit 
Argon beschickt. Die Zugabe von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen 
erfolgte im Argon-Gegenstrom mit Hilfe von Kunststoffspritzen mit V2A-Stahlkanülen, die 
vor Gebrauch mehrmals mit Argon gespült wurden. Feste Reagenzien wurden im Argon-
Gegenstrom eingefüllt bzw. entnommen. 
5.1.1 Verwendete Lösungsmittel 
Die verwendeten Lösungsmittel Dichlormethan, Diethylether, n-Heptan, THF und Toluol 
wurden nach laborüblichen Methoden [117] getrocknet und anschließend unter Argon-
atmosphäre destilliert und in Schlenkgefäßen unter Argon aufbewahrt. 1,2-Dimethoxyethan 
und PEG-DMEs wurden im Hochvakuum entgast, mit Argon gesättigt und in Schlenkgefäßen 
unter Argon aufbewahrt. 
5.1.2 Verwendete Chemikalien 
Die verwendeten Phosphite 60-66, 71a-b, das Phosphoramidit 72a, rac-ClMeOBiphenol 69 
und Hexaethylenglykolmonomethylethermesylat standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
Diethylenglykolmonomethylethermesylat und Hexaethylenglykolmonomethylether wurden 
nach der von Vogel [25] beschriebenen Methode dargestellt. Die Synthese von 1,1’-Biphenyl-
2,2’-diylphosphorchloridit 104 erfolgte nach der Route von Cuny und Buchwald [113]. 
BIPHEPHOS wurde freundlicherweise von der Arbeitsgruppe Behr zu Verfügung gestellt. 
Alle übrigen für diese Arbeit eingesetzten Reagenzien sind Handelsprodukte mit Reinheiten > 
95 %, die ohne spezielle Reinigung eingesetzt wurden. Flüssigkeiten wurden vor ihrer 
Verwendung entgast und mit Argon gesättigt. PEG1100MME, PEG2000MME und 
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PEG5000MME wurden vor ihrer Verwendung azeotrop mit Toluol getrocknet und 
anschließend in Schlenkgefäßen unter Argon aufbewahrt. 
5.1.3 Verwendetes Synthesegas 
Das in der Hydroformylierung benötigte Synthesegas (CO/H2 = 1:1) wurde aus 
handelsüblichen Stahlbomben entnommen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Für die 
Hydroformylierungsexperimente in PARR-Druckreaktoren wurde Synthesegas der BASF mit 
der Reinheit 3.0 verwendet. Für die Versuche in Tropftrichterautoklaven fand Synthesegas der 
Firma Messer-Griesheim der Reinheit 3.0 (Wasserstoff) bzw. 1.8 (Kohlenmonoxid) 
Verwendung. 
5.2 Analytik 
5.2.1 NMR 
Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten ein Bruker DPX 300-Spektrometer (300 MHz für 
1H, 75 MHz für 13C, 121 MHz für 31P) und ein Bruker DPX 200-Spektrometer (200 MHz für 
1H, 50 MHz für 13C). Alle Proben wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei Raumtemperatur 
vermessen. Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich bei  
1H-Spektren auf TMS über das Restsignal des undeuterierten Lösungsmittels als Standard, bei 
13C-Spektren auf TMS über das Signal des deuterierten Lösungsmittels als Standard und bei 
31P-Spektren auf 85 %ige wässrige Phosphorsäure als externen Standard. Die 
Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. 
5.2.2 GC 
Zur Ermittlung der Produktzusammensetzung, des Umsatzes und der Ausbeuten der Hydro-
formylierungen wurden gaschromatographische Analysen durchgeführt. Qualitative Aussagen 
wurden durch entsprechende Vergleichssubstanzen oder durch GC-MS Analytik ermöglicht, 
quantitative Aussagen durch die Methode des inneren Standards. Dieses Verfahren beruht auf 
der Proportionalität des Massenverhältnisses einer Komponente i (Substrat oder Produkt) und 
einer zugegeben Standardsubstanz s zum Verhältnis der Flächen beider Substanzen im 
Gaschromatogramm. 
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Si
i Fm
Fm
K ⋅
⋅=  
mi: Masse der Komponente i [g] 
ms: Masse des Standards [g] 
Fi: Peakfläche der Substanz i  
Fs: Peakfläche des Standards 
Ki: Korrekturfaktor der Substanz i 
Durch gaschromatographische Analyse einer Einwaage eines Gemisches der reinen 
Testsubstanzen müssen die Korrekturfaktoren Ki für jede Verbindung i experimentell ermittelt 
werden. Bei Strukturisomeren wurde näherungsweise angenommen, dass die Korrektur-
faktoren identisch sind. 
Tabelle 21: Korrekturfaktoren für die Komponenten der Hydroformylierung von Octenen. 
Eintrag Substanz HP-Pona Innowax HP-5 
1 Octen 0.75a 0.89b 0.97b
4 Nonanal 0.97a 1.10b 1.11b
a Di-n-Butylether als Standard. 
b n-Heptan als Standard. 
Verwendete Geräte und Chromatographiebedingungen: 
Gerät, Säule:   Siemens Sichromat 2, ca. 50 m Pona HP-FS 
 Temperaturprogramm: 80-250°C, 5 min isotherm, 8°C/min 
 Verdampfertemperatur: 250°C  
 Trägergas:   1.5 bar Helium 
 Probenmenge:   0.2-1.0 µL 
 Detektor:   FID 
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Verwendete Geräte und Chromatographiebedingungen: 
Gerät, Säule:   HP 6890, ca. 30 m Innowax 
Temperaturprogramm: 2 min 40 °C isotherm, 40-90 °C mit 10°C/min,  
    90-140 °Cmit 25°C/min, 1 min 140 °C isotherm,  
    140-180 °C mit10°C/min, 1 min 180 °C isotherm,  
    180-250 °C mit 10°C/min, 5 min 250 °C isotherm 
 Verdampfertemperatur: 250°C  
 Probenmenge:   1.0 µL 
 Detektor:   FID 
Verwendete Geräte und Chromatographiebedingungen: 
Gerät, Säule:   HP 6890, ca. 30 m HP-5 
 Temperaturprogramm: 6 min 60 °C isotherm, 60-250 °C mit 10°C/min, 250 °C  
     5 min isotherm 
 Verdampfertemperatur: 250°C  
 Probenmenge:   1.0 µL 
 Detektor:   FID 
Bei den in Kapitel 3 aufgeführten Ergebnissen ist jedoch zu berücksichtigen, dass die 
Fehlerbreite der Analytik ca. 5% beträgt und die angegebenen Werte nicht massenbilanz-
korrigiert sind. 
5.2.3 ICP-OES 
Zur Bestimmung des Rhodium- und Phosphor-Leachings wurde ein Iris Intrepid ICP der 
Firma Thermo Elemental verwendet. Vor den Messungen ist ein Aufschluss in der 
Mikrowelle notwendig. Dazu werden 0.1 bis 0.25 g der Probe mit 2 mL konzentrierter 
Salpetersäure und 3 mL konzentrierter Schwefelsäure versetzt und in der Mikrowelle erhitzt.  
Temperaturprogramm Mikrowelle:  in 3.5 Minuten auf 140°C heizen, 
      in 3.5 Minuten auf 200°C heizen,  
      in 6 Minuten auf 250°C heizen, 
      die Temperatur 15 Minuten lang auf 250°C halten 
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Anschließend werden 1.5 g Wasser und 0.8 g Wasserstoffperoxid zur Probe gegeben, um 
gelöste nitrose Gase zu zerstören, und die Probe vermessen.  
5.2.4 Anmerkung zur Charakterisierung neuartiger Verbindungen 
Die Charakterisierung der Phosphite 101b-d, 105b-e und 106b-c erfolgte mittels NMR-
spektroskopischer Methoden (1H-, 13C- sowie 31P-NMR). Da diese Phosphite auf die 
entsprechenden 2-Methoxyethanol-substituierten literaturbekannten [25] [118] und 
vollständig charakterisierten Phosphite 101a, 105a und 106a als Leitstrukturen aufbauen, 
wurde auf eine zusätzliche massenspektroskopische Analyse der abgeleiteten Phosphite 
verzichtet. 
5.3 Synthese bizyklischer Alkylphosphite 
5.3.1 4-Methyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octan 57 
Die Darstellung erfolgte aufbauend auf eine Methode von Verkade und Reynolds [99]. 
Unter Argon wird eine Lösung von 2.09 g (17.4 mmol, 1.0 eq.) 1,1,1-
Tris(hydroxymethyl)ethan in 100 mL Toluol vorgelegt. Anschließend werden 2.85 g  
(17.5 mmol, 1.0 eq.) Tris(dimethylamino)phosphan zu der Suspension hinzugefügt und die 
Reaktionsmischung 15 h unter Rückfluss erhitzt. Dann wird das Lösungsmittel im 
Hochvakuum entfernt und das weiße Rohprodukt aus n-Heptan umkristallisiert.  
Ausbeute: 1.03 g (39 % der Theorie) farblose Kristalle 
O
O O
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3H, CH3), 3.87 (d, 6H, CH2,  
JP,H = 2 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 17.2, 72.2, 77.0 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 92.5 ppm.  
Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur [119] angegebenen. 
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5.3.2 4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octan 58 
Die Darstellung erfolgte aufbauend auf eine Methode von Wadsworth und Emmonds [100]. 
Unter Argon wird 15.0 g (110 mmol, 1.0 eq.) Pentaerythrit mit 18.3 g (110 mmol, 1.0 eq.) 
Triethylphosphit versetzt und anschließend 5 Tropfen Triethylamin hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung wird langsam auf 140 °C erwärmt und das entstandene Ethanol über eine 
Vigreux-Kolonne über einen Zeitraum von 31.5 h abdestilliert. Zurück bleibt ein weißer, 
amorpher Feststoff, welcher bei 140-180 °C und 0.5-0.2 mbar Flash-destilliert wird.  
Ausbeute: 16.2 g (89 % der Theorie) weißer Feststoff. 
O
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 1.47 (br, 1H, OH), 3.29 (s, 2H, CH2OH), 4.02 
(d, 6H, CH2, JP,H = 2 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 37.4, 37.7, 62.9, 63.0, 69.3 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 94.6 ppm. 
5.3.3 Versuch zur Darstellung des auf 1,3,5-o-Methylidin-myo-inosit 
basierenden Phosphits 59 
Unter Argon wird eine Lösung von 0.40 g (2.12 mmol, 1.0 eq.) 1,3,5-o-Methylidin-myo-
inosit in 15 mL Toluol vorgelegt. Anschließend werden 0.346 g (2.12 mmol, 1.0 eq.) 
Tris(dimethylamino)phosphan zu der Suspension hinzugefügt und die Reaktionsmischung 
15.5 h unter Rückfluss erhitzt. Dann wird das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. 
Ausbeute: 0.53 g nicht näher charakterisierbarer weißer Feststoff, unlöslich in CDCl3,  
D6-Aceton, THF, C6D6 und Toluol. 
Experimenteller Teil 115
5.4 Versuche zur oxidativen Phenolkupplung 
Die Versuche zur oxidativen Phenolkupplung von 4-Chlor-3-methoxyphenol zu rac-
ClMeOBiphenol 69 erfolgten aufbauend auf die Methode von Yadav et al. [105] in 
[BMIM][BTA] und [BMIM][PF6]. 
5.4.1 Kupplung in [BMIM][BTA] 
Zu 5 mL [BMIM][BTA] werden unter Rühren 0.23 g (1.48 mmol) 4-Chlor-3-methoxyphenol 
und 42.0 mg Rutheniumtrichlorid-Hydrat (35-40 % Ru) hinzugefügt. Nach 20 h Rühren wird 
mit Diethylether extrahiert (3 x 20 mL) und die organische Phase am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Beim erhaltenen weißen Feststoff handelte es sich um das Edukt. 
5.4.2 Kupplung in [BMIM][PF6] 
0.48 g (3.05 mmol) 4-Chlor-3-methoxyphenol und 92.0 mg Rutheniumtrichlorid-Hydrat (35-
40 % Ru) werden vorgelegt. Dann werden 10 mL [BMIM][PF6] hinzugefügt und die 
Reaktionsmischung 27 h gerührt. Es wird mit Diethylether extrahiert (6 x 10 mL) und die 
organische Phase am Rotationsverdampfer eingeengt. Beim erhaltenen weißen Feststoff 
handelte es sich um das Edukt. 
5.5 Versuche zur Synthese PEG-modifizierter bizyklischer 
Arylphosphite  
5.5.1 Darstellung von 5,5’,5’’-Tribenzyloxy-m-terphenyl-2,2’,2’’-triol 79 
Die Darstellung erfolgte aufbauend auf eine Methode von Koenig et al. [106] zur Synthese 
von 5,5’,5’’-Trimethyl-m-terphenyl-2,2’,2’’-triol unter Variation des Lösungsmittels. 
5.5.1.1 Reaktionsführung in Wasser 
Es werden 6.50 g (32.5 mmol, 1.0 eq.) 4-Benzyoxyphenol und 35.2 g (130 mmol, 4.0 eq.) 
Eisen(III)chlorid-Hexahydrat vorgelegt und 600 mL Wasser hinzugefügt. Das 4-Benzyloxy-
phenol ging erst bei Erhitzen unter Rückfluss vollständig in Lösung, wobei sich die 
Reaktionslösung über rot nach schwarz verfärbte. Nach Entfernen des Heizbades wird der 
Reaktionsansatz 2 Tage zur Kristallisation stehen gelassen. Ein schwarzer Niederschlag war 
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zu beobachten, der nicht näher charakterisiert werden konnte. Von der wässrigen Lösung 
wurden 80 mL entnommen und mit Toluol (3 x 20 mL) extrahiert. Die organische Phase 
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das zurückbleibende dunkelbraune Öl konnte 
nicht näher charakterisiert werden. 
5.5.1.2 Reaktionsführung in Wasser/Toluol  
In einem Kolben werden 4.00 g (20.0 mmol, 1.0 eq.) 4-Benzyloxyphenol in 280 mL Toluol 
vorgelegt. Eine 60 °C warme Lösung aus 21.2 g (78.3 mmol, 3.9 eq.) Eisen(III)chlorid-
Hexahydrat in 50 mL entionisiertem Wasser wird hinzugefügt. Anschließend werden  
6 Tropfen des Phasentransferkatalysators Dehyquart ACA (C12NMe3Cl, 34-36 %) zugegeben. 
Nach 5 Tagen Rühren bei Raumtemperatur werden die Phasen getrennt und die organische 
Phase am Rotationsverdampfer eingeengt. Das zurückbleibende dunkelbraun/schwarze Öl 
konnte nicht näher charakterisiert werden. 
5.5.1.3 Reaktionsführung in THF 
In einem Kolben werden 10.0 g (49.5 mmol, 1.0 eq.) 4-Benzyloxyphenol in 100 mL THF 
gelöst. 33.8 g (125 mmol, 2.5 eq.) Eisen(III)chlorid-Hexahydrat werden in 200 mL THF 
gelöst und auf 50 °C erwärmt. Die orange-braune Eisen(III)-Lösung wird zur dunkelbraun-
schwarzen Lösung des Phenols gegeben. Die entstandene braun-grüne Reaktionslösung wird 
zunächst 2 h bei Raumtemperatur gerührt und dann 1 Monat zur Kristallisation stehen 
gelassen. Da kein Produkt auskristallisierte, wurde das THF unter vermindertem Druck 
entfernt. Das zurückbleibende schwarze Öl konnte nicht näher charakterisiert werden.  
5.5.2 Kondensation von 2,6-Dihydroxymethyl-4-methylphenol 86 mit  
4-Benzyloxyphenol 
Die Reaktion erfolgte analog zu den Arbeiten von Vogel [25] aufbauend auf eine Methode 
von Koebner [107] zur Synthese methylenverbrückter Triphenole. 
Es werden 0.89 g (5.27 mmol, 1.0 eq.) 2,6-Bishydroxy-4-methylphenol und 2.64 g 
(13.19 mmol, 2.5 eq.) 4-Benzyloxyphenol in einem Kolben vorgelegt und 10 mL THF 
hinzugefügt. Die Feststoffe gehen teilweise in Lösung. Nach Zugabe von 10 Tropfen  
35 %iger Salzsäure liegt eine hellgelbe klare Lösung vor. Nach 2 Tagen Rühren bei 40 °C 
werden 50 mL Petrolether hinzugefügt. Da im Gegensatz zur von Vogel publizierten Synthese 
von 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methylphenol kein Feststoff auskristallisierte, 
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wurde die Reaktionslösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Der verbleibende Rückstand 
war nicht näher charakterisierbar. 
5.5.3 Synthese von 2,6-Dihydroxymethyl-4-benzyloxyphenol 89 
5.5.3.1 Reaktionsführung bei Raumtemperatur 
Die Durchführung erfolgte leicht modifiziert zu der von van der Boom et al. [108] 
publizierten Synthese von 2,6-Dihydroxymethylphenol. 
In einem Kolben werden 10.0 g (50.1 mmol, 1.0 eq.) 4-Benzyloxyphenol vorgelegt und eine 
Lösung von 2.51 g (62.8 mol, 1.25 eq.) Natriumhydroxid in 20 mL entionisiertem Wasser 
hinzugefügt. Anschließend werden 13.3 g (133 mmol, 2.65 eq.) einer 30 %igen wässrigen 
Formaldehydlösung zugegeben, woraufhin ein hellbrauner Niederschlag zu beobachten ist. 
Zur Verdünnung der Suspension werden weitere 10 mL Wasser addiert. Nach 6 Tagen 
Rühren bei Raumtemperatur wird die helle Suspension über einen Büchnertrichter filtriert. 
Das Filtrat wird mit Essigsäure schwach angesäuert, wobei ein weiß-beiger Niederschlag 
ausfällt. Dieser wird säulenchromatographisch aufgearbeitet (Essigester/Pentan 40:60, 60:40, 
80:20, 100:0). Neben dem Produkt 89 (Rf(Produkt) = 0.15; Essigester/Pentan 50:50) konnte 
auch das Zwischenprodukt 88 (Rf(Zwischenprodukt) = 0.33; Essigester/Pentan 50:50) isoliert 
werden. 
Ausbeute von 89: 0.67 g (5 % der Theorie) beiger Feststoff (zur Analytik siehe  5.5.3.2) 
Ausbeute an 2-Hydroxymethyl-4-benzyloxyphenol 88: 0.25 g (2 % der Theorie) weißer 
Feststoff (zur Analytik siehe  5.5.3.2). 
5.5.3.2 Reaktionsführung bei 40 °C 
Die Durchführung erfolgte leicht modifiziert zu der von Kwon und No. [109] publizierten 
Synthese von 2,6-Dihydroxymethyl-4-t-butylphenol. 
In einem Kolben werden 10.1 g (50.4 mmol, 1.0 eq.) 4-Benzyloxyphenol vorgelegt und eine 
Lösung von 2.50 g (62.5 mol, 1.24 eq.) Natriumhydroxid in 20 mL entionisiertem Wasser 
hinzugefügt. Anschließend werden 13.5 g (134 mmol, 2.66 eq.) einer 30 %igen wässrigen 
Formaldehydlösung zugegeben, woraufhin ein hellbrauner Niederschlag zu beobachten ist. 
Nach 5 Tagen Rühren bei 40 °C wird die helle Suspension über eine Schutzgasfritte filtriert. 
Das orangefarbene Filtrat wird mit Essigsäure neutralisiert, wobei ein weiß-beiger 
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Niederschlag ausfällt. Dieser wird säulenchromatographisch aufgearbeitet (Essigester/Pentan 
40:60, 60:40, 80:20, 100:0). Neben dem Produkt 89 (Rf(Produkt) = 0,15; Essigester/Pentan 
50:50) konnte auch das Zwischenprodukt 88 (Rf(Zwischenprodukt) = 0.33; Essigester/Pentan 
50:50) isoliert werden. 
Ausbeute an 89: 2.18 g (17 % der Theorie) beiger Feststoff. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D6-Aceton): δ = 4.63 (br, 2H, CjH2OH), 4.76 (s, 4H, CjH2), 
5.04 (s, 2H, CeH2), 6.87 (s, 2H, CcH), 7.30-7.49 (m, 5H, Cg/h/iH), 8.16 (s, 1H, CaOH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D6-Aceton): δ = 62.6, 71.3, 113.8, 128.7, 129.3, 129.6, 
139.3, 148.8, 153.3 ppm. 
Ausbeute an 2-Hydroxymethyl-4-benzyloxyphenol 88: 0.08 g (0.7 % der Theorie) beiger 
Feststoff. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D6-Aceton): δ = 4.07 (br, 2H, ClH2OH), 4.74 (m, 2H, ClH2), 
5.04 (s, 2H, CgH2), 6.78 (s, 2H, Cc/eH), 7.02 (s, 1H, CfH), 7.32-7.48 (m, 5H, Ch-jH), 8.11 (s, 
1H, CaOH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D6-Aceton): δ = 62.1, 71.4, 115.2, 115.5, 129.0, 129.6, 
129.8, 139.3, 150.4, 153.5 ppm. 
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5.6 Versuche zur Synthese eines PEG-modifizierten bizyklischen 
Alkylphosphits 
5.6.1 Synthese von 4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-bicyclo[2.2.2]octan 90 
Die Synthese erfolgte nach einer Vorschrift von Dunn et al. [110]. 
In einem Kolben werden unter Argon 0.06 g (0.30 mmol, 0.003 eq.) p-Toluolsulfonsäure-
Monohydrat und 13.7 g (101 mmol, 1.0 eq.) Pentaerythrit vorgelegt. Anschließend werden 
11 mL absolutiertes Toluol und 16.4 g (101 mmol, 1.0 eq.) Orthoessigsäuretriethylester 
hinzugefügt, wodurch sich die Lösung orange verfärbt. Die Reaktionslösung wird 18.5 h auf 
110 °C erhitzt, wobei der Großteil des entstehenden Ethanols abdestilliert. Anschließend wird 
die Temperatur auf 130 °C erhöht, um restliches Ethanol abzutrennen. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels im Hochvakuum wurde das Rohprodukt bei 130-140 °C und 3.3 mbar Flash-
destilliert. 
Ausbeute: 12.1 g (75 % der Theorie, 80 % der Literatur) weißer Feststoff. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (s, 3H, CaH3), 3.40 (s, 2H, CeH2), 3.96 (s, 
6H, CcH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 23.8, 36.0, 61.8, 69.7, 108.9 ppm.  
Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur [110] angegebenen. 
5.6.2 Synthese des Hexaethylenglykolmonomethylether-substituierten  
4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-bicyclo[2.2.2]octans 92 
In einem Kolben werden 0.36 g (15.2 mmol, 1.03 eq.) Natriumhydrid unter Argon in 40 mL 
absolutiertem THF suspendiert. Unter Eiskühlung wird eine Lösung von 2.37 g (14.8 mmol, 
1.0 eq.) 4-Hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-bicyclo[2.2.2]octan 90 in 50 mL THF zugetropft 
und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird eine Lösung von 5.53 g (14.8 mmol, 1.0 eq.) 
Hexaethylenglykolmonomethylethermesylat in 35 mL THF zugegeben und die Reaktions-
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mischung 19 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen werden bei Raumtemperatur  
70 mL entionisiertes Wasser hinzugefügt, wodurch eine klare gelbe Lösung entsteht. Nach 
Extraktion mit Dichlormethan (1 x 50 mL, 1 x 35 mL, 1 x 30 mL, 2 x 20 mL) werden die 
vereinigten organischen Phasen mit 50 mL Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet 
und anschließend das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. 
Ausbeute: 4.86 g (75 % der Theorie) hellgelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 1.38 (s, 3H, CaH3), 3.18 (s, 2H, CeH2), 3.31 (s, 
3H, ChH3), 3.46-3.59 (m, 24H, Cf/gH2), 3.94 (s, 6H, CcH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 23.8, 35.4, 59.4, 69.8, 69.9, 70.1, 70.9, 71.0, 
71.1, 71.7, 72.3, 108.9 ppm. 
5.6.3 Versuch zum Entschützen des Triols 92 
In einem Kolben werden 1.01 g (2.31 mmol, 1.0 eq.) des geschützten Triols 92 vorgelegt. 
Dann werden 1.5 mL Methanol und 6 mL einer 0.01 N wässrigen HCl-Lösung hinzugefügt 
und die Lösung 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von 0.22 g (2.62 mmol,  
1.1 eq.) Natriumhydrogencarbonat wird weitere 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird 
das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wird in 5 mL Methanol 
aufgenommen, die Lösung filtriert und das Filtrat im Hochvakuum vom Methanol befreit. 
Zurück blieb ein nicht näher charakterisierbares gelb-weißes Festsstoff/Öl-Gemisch. 
5.6.4 Synthese von Triethylenglykolmonomethylethermesylat 
Die Darstellung erfolgte aufbauend auf eine Methode der Arbeitsgruppe um Gray [120]. 
In einem Kolben wird unter Argon eine Lösung von 5.08 g (30.9 mmol, 1.0 eq.) Diethylen-
glykolmonomethylether und 4.3 mL (31.0 mmol, 1.0 eq.) Triethylamin in 35 mL 
absolutiertem THF vorgelegt. Unter Eiskühlung wird eine Lösung von 3.55 g (30.9 mmol, 
1.0 eq.) Mesylchlorid in 3 mL THF hinzugetropft. Nach 3.5 h Rühren bei Raumtemperatur 
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wird das ausgefallene Triethylammoniumchlorid über eine Schutzgasfritte abfiltriert und das 
Filtrat im Hochvakuum vom Lösungsmittel befreit. 
Ausbeute: 5.01 g (67 % der Theorie) hellgelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.07 (s, 3H, ChH3), 3.37 (s, 3H, CaH3), 3.51-
3.82 (kb, 10H, Cb-fH2), 4.35-4.40 (m, 2H, CgH2) ppm.  
Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur [120] angegebenen. 
5.6.5 Umsetzung von Pentaerythrit mit Triethylenglykolmonomethylether-
mesylat 
In einem Kolben werden unter Argon 1.42 g (10.5 mmol, 1.0 eq.) Pentaerythrit in 50 mL 
absolutiertem THF vorgelegt. Bei 0 °C werden zu der Suspension unter Rühren vorsichtig 
0.25 g (10.5 mmol, 1.0 eq.) Natriumhydrid hinzugefügt und bei Raumtemperatur gerührt, bis 
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Anschließend wird eine Lösung von 2.53 g 
(10.5 mmol, 1.0 eq.) Triethylenglykolmonomethylethermesylat in 3 mL THF zugetropft und 
die Suspension über Nacht unter Rückfluss erhitzt. Am nächsten Tag werden 50 mL 
entionisiertes Wasser hinzugefügt, wodurch eine klare Lösung entsteht. Es wird mit 
Chloroform extrahiert (4 x 30 mL), die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet und 
im Hochvakuum vom Lösungsmittel befreit. Beim erhaltenen gelben Öl handelte es sich um 
das Edukt (Triethylenglykolmonomethylethermesylat). 
5.7 Synthese PEG-modifizierter monozyklischer Phosphite 
5.7.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der o-Phenylenalkoxy-
phosphite 101a-d 
In einem Kolben werden unter Argon 1.0 eq. o-Phenylenchlorophosphit in THF vorgelegt und 
anschließend 1.0 eq. Triethylamin hinzugefügt, wobei ein weißer Niederschlag auftritt. Nach 
Abkühlen auf 0 °C wird eine Lösung des entsprechenden Alkohols (1.0 eq.) in absolutiertem 
THF zugetropft. Nach kompletter Zugabe wird die Suspension 3 h bei Raumtemperatur 
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gerührt. Das ausgefallene Triethylammoniumchlorid wird über eine Schutzgasfritte abfiltriert, 
mit wenig THF nachgespült und die so erhaltene Lösung im Hochvakuum vom THF befreit. 
5.7.1.1  (o-Phenylen)phosphorigsäure(ethylenglykolmonomethylether) 101a 
Es werden 0.62 g (3.55 mmol, 1.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.50 mL (1.0 eq.) 
Triethylamin und 0.27 g (3.53 mmol, 1.0 eq.) Ethylenglykolmonomethylether in insgesamt 
23 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.68 g (90 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 3.27 (s, 3H, CfH3), 3.33-3.60 (m, 4H, CdH2 und 
CeH2), 6.86-6.92 (m, 2H, CbH), 6.97-7.03 (m, 2H, CcH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 59.4, 63.36, 71.9, 112.4, 123.1, 146.0, 146.1 
ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 130.1 ppm.  
Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur [25] angegebenen. 
5.7.1.2  (o-Phenylen)phosphorigsäure(diethylenglykolmonomethylether) 101b 
Es werden 0.52 g (2.95 mmol, 1.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.41 mL (1.0 eq.) 
Triethylamin und 0.35 g (2.89 mmol, 1.0 eq.) Diethylenglykolmonomethylether in insgesamt 
23 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.76 g (99 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 3.30 (s, 3H, CfH3), 3.45-3.67 (m, 8H, CdH2 und 
CeH2), 6.86-6.92 (m, 2H, CbH), 6.97-7.01 (m, 2H, CcH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 59.5, 63.5, 70.5, 71.0, 72.3, 112.4, 123.08, 
146.0, 146.0 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 130.1 ppm. 
5.7.1.3  (o-Phenylen)phosphorigsäure(triethylenglykolmonomethylether) 101c 
Es werden 0.57 g (3.24 mmol, 1.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.45 mL (1.0 eq.) 
Triethylamin und 0.53 g (3.24 mmol, 1.0 eq.) Triethylenglykolmonomethylether in insgesamt 
23 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.89 g (91 % der Theorie) gelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 3.67 (s, 3H, CfH3), 3.54-3.73 (m, 12H, CdH2 
und CeH2), 6.97 (m, 2H, CbH), 7.07 (m, 2H, CcH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 59.4, 63.5, 71.0, 71.0, 72.3, 112.3, 123.1, 145.9, 
146.0 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 130.4 ppm. 
5.7.1.4  (o-Phenylen)phosphorigsäure(tetraethylenglykolmonomethylether) 101d 
Es werden 0.51 g (2.92 mmol, 1.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.41 mL (1.0 eq.) 
Triethylamin und 0.61 g (2.92 mmol, 1.0 eq.) Tetraethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 23 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.97 g (96 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 3.37 (s, 3H, CfH3), 3.52-3.74 (m, 16H, CdH2 
und CeH2), 6.95-7.00 (m, 2H, CbH), 7.05-7.09 (m, 2H, CcH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 59.4, 63.5, 70.6, 70.6, 71.0, 72.3, 112.3, 123.1, 
145.9, 146.0 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 130.3 ppm. 
5.7.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der PEG modifizierten  
o-Phenylenalkoxyphosphite 101 in THF 
In einem Kolben werden unter Argon 1.5 eq. o-Phenylenchlorophosphit in THF vorgelegt und 
anschließend 1.5 eq. Triethylamin hinzugefügt, wobei ein weißer Niederschlag auftritt. Nach 
Abkühlen auf 0 °C wird eine Lösung des entsprechenden Alkohols (1.0 eq.) in absolutiertem 
THF zugetropft. Nach kompletter Zugabe wird die Suspension 3 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Das ausgefallene Triethylammoniumchlorid wird über eine Schutzgasfritte abfiltriert, 
mit wenig THF nachgespült und die so erhaltene Lösung im Hochvakuum vom THF befreit. 
5.7.2.1 (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG350-Monomethylether) 
Es werden 0.39 g (2.92 mmol, 1.5 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.30 mL (1.5 eq.) 
Triethylamin und 0.52 g (1.48 mmol, 1.0 eq.) PEG350-Monomethylether in insgesamt 18 mL 
THF umgesetzt. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 123.0 (Nebenprodukt), 130.4 (Produkt) ppm. 
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 85:15. 
5.7.2.2  (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG550-Monomethylether) 
Es werden 0.89 g (5.08 mmol, 1.5 eq.) o-Phenylenchlorphosphit, 0.70 mL (1.5 eq.) 
Triethylamin und 1.84 g (3.34 mmol, 1.0 eq.) PEG550-Monomethylether in insgesamt 25 mL 
THF umgesetzt. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 121.8 (Nebenprodukt), 129.1 (Produkt) ppm. 
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 89:11. 
5.7.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der PEG-modifizierten  
o-Phenylenalkoxyphosphite 101 in Toluol 
In einem Kolben wird unter Argon eine Lösung des entsprechenden PEG-Monomethylethers 
(1.0 eq.) in absolutiertem Toluol vorgelegt und anschließend 2.0 eq. o-Phenylenchloro-
phosphit gelöst in Toluol hinzugefügt. Nach kompletter Zugabe wird die Lösung 4 h unter 
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Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die Lösung im Hochvakuum vom Toluol und 
überschüssigem o-Phenylenchlorophosphit befreit und das erhaltene Reaktionsprodukt  
31P-NMR-spektroskopisch untersucht. 
5.7.3.1 (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG350-Monomethylether) 
Es werden 2.15 g (6.13 mmol, 1.0 eq.) PEG350-Monomethylether und 2.16 g (12.4 mmol,  
2.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 15 mL Toluol umgesetzt. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 122.3 (Nebenprodukt), 129.6 (Produkt) ppm. 
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 76:24. 
5.7.3.2  (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG550-Monomethylether) 
Es werden 3.18 g (5.78 mmol, 1.0 eq.) PEG550-Monomethylether und 2.01 g (11.5 mmol,  
2.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 20 mL Toluol umgesetzt.  
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 122.3 (Nebenprodukt), 129.5(Produkt) ppm.  
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 72:28. 
5.7.3.3 (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG750-Monomethylether) 
Es werden 4.39 g (5.87 mmol, 1.0 eq.) PEG750-Monomethylether und 2.04 g (11.7 mmol,  
2.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 20 mL Toluol umgesetzt.  
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 122.17 (Nebenprodukt), 129.4 (Produkt) ppm.  
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 75:25. 
5.7.3.4  (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG1100-Monomethylether) 
Es werden 6,105 g (5,550 mmol, 1,0 eq.) PEG1100-Monomethylether und 1,971 g  
(11,29 mmol, 2,0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 30 mL Toluol umgesetzt.  
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 122.1 (Nebenprodukt), 129.4 (Produkt) ppm.  
Verhältnis Produkt/Nebenprodukt = 74:26. 
5.7.3.5  (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG2000-Monomethylether) 
Es werden 10.25 g (5.13 mmol, 1.0 eq.) PEG2000-Monomethylether und 1.78 g (10.2 mmol, 
2.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 40 mL Toluol umgesetzt.  
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31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 122.1 (Nebenprodukt), 129.3-129.4 (Produkt) 
ppm. Verhältnis Produkt/Nebenprodukt =77:23. 
5.7.3.6  (o-Phenylen)phosphorigsäure(PEG5000-Monomethylether) 
Es werden 27.8 g (5.56 mmol, 1.0 eq.) PEG5000-Monomethylether und 1.94 g (11.1 mmol, 
2.0 eq.) o-Phenylenchlorphosphit in insgesamt 50 mL Toluol umgesetzt.  
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 121.9 (Nebenprodukt), 129.3-129.4 (Produkt) 
ppm. Verhältnis Produkt/Nebenprodukt =75:25. 
5.7.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 2,2’-Biphenyl-
alkoxyphosphite 105a-e 
Unter Argon werden 1.0 eq. 1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorchloridit in THF in einem 
Kolben vorgelegt und anschließend 1.0 eq. Triethylamin hinzugefügt, wobei ein weißer 
Niederschlag auftritt. Nach Abkühlen auf 0 °C wird eine Lösung des entsprechenden 
Alkohols (1.0 eq.) in absolutiertem THF zugetropft. Nach kompletter Zugabe wird die 
Suspension 1 h bei 0 °C und weitere 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Das ausgefallene 
Triethylammoniumchlorid wird über eine Schutzgasfritte abfiltriert, mit wenig THF 
nachgespült und die so erhaltene Lösung im Hochvakuum vom THF befreit. 
5.7.4.1 Ethylenglykol-substituiertes Biphenylphosphit 105a 
Es werden 0.53 g (2.12 mmol, 1.0 eq.) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diyl-phosphorchloridit, 0.30 mL 
(1.0 eq.) Triethylamin und 0.35 g (2.12 mmol, 1.0 eq.) Ethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 20 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.51 g (83 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.45 (s, 3H, CaH3), 3.59 (t, 2H, 3JH-H= 5 Hz, 
CbH2), 4.06-4.21 (m, 2H, CcH2), 7.23-7.53 (m, 8H, Ce-hH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.4, 64.1, 64.2, 72.5, 122.4, 125.5, 130.4, 
131.44, 150.3 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 139.8 ppm.  
Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur [25] angegebenen. 
5.7.4.2 Diethylenglykol-substituiertes Biphenylphosphit 105b 
Es werden 0.48 g (1.92 mmol, 1.0 eq.) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diyl-phosphorchloridit, 0.27 mL 
(1.0 eq.) Triethylamin und 0.23 g (1.92 mmol, 1.0 eq.) Diethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 20 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.52 g (81 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.43 (s, 3H, CaH3), 3.58-3.63 (m, 2H, CbH2), 
3.67-3.76 (m, 4H, Cc,dH2), 4.08-4.19 (m, 2H, CeH2), 7.23-7.53 (m, 8H, Cg-jH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.5, 64.2, 71.0, 71.3, 72.4, 122.4, 125.5, 129.7, 
130.3, 131.4, 131.5, 150.2, 150.4 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 140.3 ppm. 
5.7.4.3 Triethylenglykol-substituiertes Biphenylphosphit 105c 
Es werden 0.52 g (2.09 mmol, 1.0 eq.) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diyl-phosphorchloridit, 0.29 mL 
(1.0 eq.) Triethylamin und 0.34 g (2.09 mmol, 1.0 eq.) Triethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 20 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.75 g (94 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.41 (s, 3H, CaH3), 3.56-3.62 (m, 2H, CbH2), 
3.65-3.79 (m, 8H, Cc-fH2), 4.06-4.18 (m, 2H, CgH2), 7.22-7.56 (m, 8H, Ci-lH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.5, 64.4, 71.1, 71.1, 72.4, 122.4, 125.5, 129.7, 
130.4, 131.4, 131.5, 150.2, 150.3 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 140.5 ppm. 
5.7.4.4 Tetraethylenglykol-substituiertes Biphenylphosphit 105d 
Es werden 0.50 g (1.98 mmol, 1.0 eq.) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diyl-phosphorchloridit, 0.28 mL 
(1.0 eq.) Triethylamin und 0.41 g (1.98 mmol, 1.0 eq.) Tetraethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 20 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.78 g (93 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (s, 3H, CaH3), 3.54-3.63 (m, 2H, CbH2), 
3.65-3.77 (m, 12H, Cc-hH2), 4.09-4.18 (m, 2H, CiH2), 7.22-7.56 (m, 8H, Ck-nH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.4, 64.3, 70.9, 71.1, 72.4, 122.4, 125.5, 129.7, 
130.4, 150.2, 150.3 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 140.5 ppm. 
5.7.4.5 Hexaethylenglykol-substituiertes Biphenylphosphit 105e 
Es werden 0.41 g (1.62 mmol, 1.0 eq.) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diyl-phosphorchloridit, 0.23 mL 
(1.0 eq.) Triethylamin und 0.48 g (1.63 mmol, 1.0 eq.) Hexaethylenglykolmonomethylether in 
insgesamt 20 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.81 g (97 % der Theorie) farbloses Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (s, 3H, CaH3), 3.52-3.61 (m, 2H, CbH2), 
3.61-3.74 (m, 20H, Cc,dH2), 4.05-4.19 (m, 2H, CeH2), 7.17-7.55 (m, 8H, Cg-jH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.5, 64.4, 71.0, 72.3, 122.4, 125.5, 129.7, 
130.4, 131.4, 131.5, 150.2, 150.3 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 140.5 ppm. 
5.7.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der ClMeOBiphenyl-
alkoxyphosphite 106b-d 
Die Darstellung erfolgte aufbauend auf eine Methode von Huang et al. [114]. 
In einem Kolben wird unter Argon zu einer Lösung des Alkohols (1.0 eq.) in absolutiertem 
THF eine Lösung von Phosphortrichlorid (1.0 eq.) in THF bei Raumtemperatur getropft. 
Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur wird die Reaktionslösung auf 0 °C abgekühlt und 
langsam Triethylamin (3.0 eq.) zugetropft. Anschließend wird die Suspension 15 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wird ClMeOBiphenol (1.0 eq.) 
in fester Form zugeben und die Reaktionsmischung über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Das ausgefallene Triethylammoniumchlorid wird über eine Schutzgasfritte abfiltriert, mit 
wenig THF nachgespült und die so erhaltene Lösung im Hochvakuum vom THF befreit. 
5.7.5.1 Diethylenglykol-substituiertes ClMeOBiphenylphosphit 106b 
Es werden 75 µL (0.86 mmol, 1.0 eq.) Phosphortrichlorid, 0.10 g (0.87 mmol, 1.0 eq.) 
Diethylenglykolmonomethylether, 0.36 mL (3.0 eq.) Triethylamin und 0.27 g (0.86 mmol, 
1.0 eq.) ClMeOBiphenol in insgesamt 10 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.32 g (80 % der Theorie) hellgelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.39 (s, 3H, CaH3), 3.46-3.78 (kb, 6H, Cb-dH2), 
3.55 (s, 3H, CfH3O), 3.56 (s, 3H, CfH3O), 3.90-4.25 (m, 2H, CeH2), 6.90 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 
1H, CiH), 6.97 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 1H, CiH), 7.38 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1H, CjH), 7.42 (d, 3JH,H = 
8.3 Hz, 1H, CjH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.5, 61.7, 64.8 (d, 2JC,P=9.2 Hz,), 71.0, 72.3, 
118.2, 118.3, 121.9, 123.0 (d, JC,P=4.6 Hz), 124.2, 125.0, 131.0, 131.2, 148.7, 149.2 (d, 
JC,P=5.1 Hz), 155.2, 155.6 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 141.2 ppm. 
5.7.5.2 Triethylenglykol-substituiertes ClMeOBiphenylphosphit 106c 
Es werden 100 µL (1.15 mmol, 1.0 eq.) Phosphortrichlorid, 0.19 g (1.15 mmol, 1.0 eq.) 
Triethylenglykolmonomethylether, 0.48 mL (3.0 eq.) Triethylamin und 0.36 g (1.15 mmol, 
1.0 eq.) ClMeOBiphenol in insgesamt 12 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.46 g (80 % der Theorie) gelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.37 (s, 3H, CaH3), 3.43-3.78 (kb, 10H, Cb-fH2), 
3.55 (s, 3H, ChH3O), 3.56 (s, 3H, ChH3O), 3.89-4.26 (m, 2H, CgH2), 6.91 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 
1H, CkH), 6.96 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 1H, CkH), 7.38 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 1H, ClH), 7.41 (d, 3JH,H = 
8.7 Hz, 1H, ClH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 59.0, 61.2, 64.4 (d, 2JC,P = 9.3 Hz), 70.5, 70.5, 
70.6, 70.6, 71.7, 117.9 (d, JC,P = 3.7 Hz), 121.5 122.5 (d, JC,P = 4.6 Hz), 123.7, 124.6, 130.5, 
131.8, 148.2 (d, JC,P = 1.8 Hz,), 148.7, 148.8 (d, JC,P = 5.2 Hz), 154.7, 155.1 ppm. 
31P-NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl3): δ = 141.4 ppm. 
5.7.5.3 Tetraethylenglykol-substituiertes ClMeOBiphenylphosphit 106d 
Es werden 100 µL (1.15 mmol, 1.0 eq.) Phosphortrichlorid, 0.24 g (1.15 mmol, 1.0 eq.) 
Tetraethylenglykolmonomethylether, 0.48 mL (3.0 eq.) Triethylamin und 0.36 g (1.15 mmol, 
1.0 eq.) ClMeOBiphenol in insgesamt 15 mL THF umgesetzt. 
Ausbeute: 0.53 g (84 % der Theorie) gelbes Öl. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 3.39 (s, 3H, CaH3), 3.43-3.75 (kb, 14H, Cb-
hH2), 3.58 (s, 3H, CjH3O), 3.59 (s, 3H, CjH3O), 3.88-4.29 (m, 2H, CiH2), 6.88-7.04 (kb, 2H, 
CmH), 7.36-7.51 (kb, 2H, CnH) ppm.  
Das Spektrum weist zudem Verunreinigungen im Bereich von 3.43-3.75, 6.70-6.88 und 7.20-
7.32 ppm auf, die auf nicht umgesetztes ClMeOBiphenol zurückzuführen sind. Aus diesem 
Grund wurden keine 13C- und 31P-NMR-spektroskopischen Analysen durchgeführt. 
5.8 PEG-modifizierte Diphosphite 
5.8.1 Darstellung des Diethylenglykolmonomethylether-modifizierten t-
Butylhydrochinons 108 
In einem Kolben werden unter Argon 1.30 g (7.79 mmol, 1.0 eq.) t-Butylhydrochinon in 
40 mL absolutiertem THF vorgelegt. Bei 0 °C werden langsam 0.19 g (7.79 mmol, 1.0 eq.) 
Natriumhydrid zugegeben. Die schwach gelbe Lösung verfärbt sich während der Zugabe 
dunkelgrün. Es wird die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur gerührt bis dass die 
Gasentwicklung abgeklungen ist. Dann wird langsam eine Lösung von 1.55 g (7.79 mmol, 
1.0 eq.) Diethylenglykolmonomethylethermesylat in 3 mL THF zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 2 h unter Rückfluss 
erhitzt, wobei sich die Lösung dunkelrot färbte. Nach Quenchen mit 50 mL entionisiertem 
Wasser wird mit Chloroform extrahiert (1 x 40 mL und 3 x 30 mL), die vereinigten 
organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Hochvakuum 
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch (Essigester/Pentan 1:3; 
Rf(Produkt) = 0.18) aufgearbeitet. 
Ausbeute: 0.71 g (34 % der Theorie) beiger Feststoff. 
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3): δ = 1.38 (s, 9H, CmH3), 3.40 (s, 3H, CaH3), 3.60 
(m, 2H, CbH2), 3.70 (m, 2H, CbH2), 3.82 (m, 2H, CbH2), 4.05 (m, 2H, CbH2) 6.56 (d,  
4JH,H = 2.4 Hz, 1H, CkH), 6.57 (s, 1H, CjH),6.88 (d, 4JH,H = 2.3 Hz, 1H, CgH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3): δ = 29.9, 35.1, 59.5, 68.3, 70.4, 71.1, 72.4, 111.8, 
115.4, 117.1, 137.9, 149.0, 152.9 ppm. 
5.8.2 Versuch zur oxidativen Kupplung des Diethylenglykolmonomethyl-
ether-modifizierten t-Butylhydrochinons 108 
Die Reaktion erfolgt in Analogie zur Darstellung des 3,3’-Di-tert-Butyl-5,5’-dimethoxy-
biphenyl-2,2’-diols, der Vorstufe des BIPHEPHOS. 
Eine Lösung von 0.49 g (1.50 mmol, 1.0 eq.) Kaliumhexacyanoferrat(III) und 0.06 g  
(1.50 mmol, 1.0 eq.) Natriumhydroxid in 5 mL entionisiertem Wasser wird zu einer Lösung 
von 0.40 g (1.50 mmol, 1.0 eq.) Phenol 108 in 5 mL Aceton gegeben und im Scheidetrichter  
5 min stark geschüttelt. Dabei verfärbt sich die Lösung gelb. Anschließend werden 20 mL 
Wasser hinzugefügt und mit Chloroform extrahiert (4 x 5 mL). Die organische Phase wird 
über Natriumsulfat getrocknet und Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Im Rückstand 
war kein Kupplungsprodukt nachweisbar. 
5.9 Beschreibung der Autoklaven zur Durchführung der 
Katalysen 
Zur Durchführung der Katalyseversuche wurden in den Werkstätten des Instituts für 
Technische Chemie und Makromolekulare Chemie der RWTH Aachen entwickelte 
Tropftrichterautoklaven sowie Druckreaktoren der Firma PARR Instruments verwendet. Der 
Aufbau dieser Autoklaven ist in den folgenden beiden Kapiteln näher erläutert. 
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5.9.1 Tropftrichterautoklav 
Die V4A-Edelstahl Tropftrichterautoklaven haben ein Reaktionsvolumen von 75  mL und 
sind mit einem 25 mL Tropftrichter mit Druckausgleich, einem Steigrohr mit Nadelventil zur 
Probenentnahme, einem Manometer, einem Kugelhahn und einem Reduzierventil 
ausgestattet. Ein Kreuzmagnetrührkern sorgt für eine intensive Durchmischung während der 
Reaktion. In Abbildung 53 ist die Schnittzeichnung des verwendeten Tropftrichterautoklaven 
ohne Steigrohr und Ventil der Druckausgleichsleitung dargestellt.  
 
Abbildung 53: Schnittzeichnung des verwendeten Autoklaven mit Tropftrichter zur 
Durchführung der Katalysen. 
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5.9.2 PARR-Druckreaktor 
Der Druckreaktor der Firma PARR INSTRUMENT COMPANY vom Typ 4561 (siehe 
Abbildung 54 und Abbildung 55) hat ein Reaktionsvolumen von 70 ml. Zur Reglung der 
Temperatur ist der Reaktor mit einem Thermoelement ausgestattet, und ein Manometer 
ermöglicht die Überwachung des Reaktionsdrucks. Aufgeheizt wird der Reaktor über einen 
Heizmantel und um eine Überhitzung der Rührerwelle zu verhindern wird eine entsprechende 
Kühlung verwendet. Zum Gaseinlass und Gasauslass verfügt der Reaktor über zwei Ventile. 
Über ein Probenentnahmeventil mit verlängertem Tauchrohr kann der Reaktor, neben der 
Probenentnahme, auch befüllt werden, ohne dass dieser dazu geöffnet werden muss. 
Manometer 
Kupplung 
Rührwelle 
Gaseinlassventil 
Anschluss innere 
Kühlung 
Berstscheiben-
anschluss Probenentnahme-ventil 
Rührerwelle mit 
Schrägblattrührer 
Interne 
Kühlschlange 
Tauchrohr am 
Probennahmeventil 
 
Abbildung 54: PARR Druckreaktor - Seitenansicht. 
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Abbildung 55: PARR Druckreaktor – Autoklavendeckel mit Anschlüssen. 
5.10 Durchführung der Katalyseversuche 
Die Katalyseversuche unterscheiden sich in der Durchführung in Abhängigkeit vom 
verwendeten Autoklaven. Aus diesem Grund sind die allgemeinen Arbeitsvorschriften für die 
Durchführung der Katalyseversuche in Tropftrichterautoklaven bzw. PARR-Druckreaktoren 
angegeben. Innerhalb einer Autoklavenklasse unterscheiden sich die Versuche lediglich in 
den eingewogenen Stoffmengen und den Versuchsparametern. Diese sind aus den Tabellen in 
Kapitel  3 zu entnehmen.  
5.10.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift für Hydroformylierungsversuche in 
Tropftrichterautoklaven 
Der Ligand wird unter Argonatmosphäre in einem Schlenkrohr eingewogen und im 
entsprechenden Lösungsmittel gelöst. In einem zweiten Schlenkrohr wird [Rh(acac)(CO)2] 
eingewogen, evakuiert und mit Argon beschickt. Nach Zugabe des jeweiligen Lösungsmittels 
wird der Katalysatorvorläufer zur Ligandlösung gegeben. 
Der Autoklav wird sorgfältig zugeschraubt und mehrfach über das geöffnete Reduzierventil 
mit einer Ölpumpe evakuiert und nachfolgend mit Argon gefüllt. Auf diese Weise wird die 
Luft im Autoklaven vollständig durch Schutzgas verdrängt. Im leichten Argon-Gegenstrom 
wird anschließend über den Tropftrichter die in einem Schlenkrohr vorbereitete 
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Katalysatorlösung mittels einer Spritze mit langer Edelstahlkanüle in den Autoklav überführt. 
Nach Schließen des Tropftrichterhahnes wird das Edukt im Gemisch mit dem internen 
Standard im Argongegenstrom in den Tropftrichter gegeben und dieser mit einer Kappe 
verschlossen. Nach kurzem Spülen der Synthesegasleitung wird vorsichtig Synthesegas bis 
zum gewünschten Kaltdruck aufgepresst. Anschließend wird das Druckausgleichventil am 
Tropftrichter geschlossen, der Autoklav in ein vorgeheiztes Ölbad gestellt und eine Rührge-
schwindigkeit von 750 U min-1 eingestellt. Nach einer halben Stunde Präformationszeit des 
Katalysatorkomplexes, wird durch Öffnen des Tropftrichterventils und des 
Druckausgleichventils das Edukt/Standardgemisch zur Katalysatorlösung gegeben.  
5.10.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift für Hydroformylierungsversuche in 
PARR-Druckreaktoren 
Nach der Einwaage des Katalysators, des Liganden und des Octens in ein Schlenkgefäß 
werden diese Substanzen mit 20 ml des Lösungsmittels bzw. 20 g des Lösungsmittelgemischs 
versetzt. Der Reaktor wird dreimal mit Argon begast und danach evakuiert. Über einen am 
Probenentnahmeventil angeschlossenen Teflonschlauch wird der Reaktionsansatz durch den 
im Reaktor herrschenden Unterdruck in diesen überführt. Die Reaktionstemperatur und die 
Rührerdrehzahl (500 U/min) werden eingestellt. Nach der ca. 30-45 min dauernden 
Aufheizphase wird die Reaktion durch Öffnen des Gaseinlassventils gestartet.  
5.10.3 Aufarbeitung der Reaktionslösung bei einphasiger 
Reaktionsführung 
Zum Abbruch der Reaktion wird mittels Eiskühlung ein rasches Abkühlen auf 
Raumtemperatur erreicht, so dass die Reaktionszeit genau definiert ist. Nachdem die Lösung 
im Autoklaven abgekühlt ist, wird der Autoklav entspannt, aufgeschraubt, die 
Reaktionslösung in ein Probenglas gefüllt und anschließend gaschromatographisch analysiert. 
5.10.4 Aufarbeitung der Reaktionslösung bei Verwendung Temperatur-
gesteuerter Lösungsmittelsysteme 
Zum Abbruch der Reaktion wird mittels Eiskühlung ein rasches Abkühlen auf 
Raumtemperatur erreicht, so dass die Reaktionszeit genau definiert ist. Nachdem die Lösung 
im Autoklaven abgekühlt ist, wird der Autoklav entspannt, aufgeschraubt, die 
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Reaktionslösung in einen Scheidetrichter überführt. Die beiden Phasen werden getrennt in 
Probengläser gefüllt und anschließend gaschromatographisch analysiert. Die obere Phase wird 
zusätzlich mittels ICP-OES auf ihren Rhodium- und Phosphorgehalt hin untersucht. 
5.11 Untersuchungen zum Mischungsverhalten 
5.11.1 Durchführung der Mischungsversuche 
Es werden 0.30 mL PEG-DME (PEG250DME bzw. PEG500DME) und 0.30 mL n-Alkan  
(n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Nonan bzw. n-Decan) bei Raumtemperatur 
vorgelegt und die Volumina der beiden Phasen bestimmt. Dann werden 0.02 mL n-Nonanal 
hinzugefügt und die Lösungsmittelmischung geschüttelt. Dieser Schritt wird wiederholt, bis 
dass eine einphasige Mischung vorliegt. Die Volumina der beiden Phasen bzw. der gesamten 
Mischung werden nach jedem Schritt bestimmt. 
5.11.2 Durchführung der Trübungstitrationen 
Ein binäres Gemisch aus dem Zweiphasengebiet wird vorgelegt und so lange die dritte 
Komponente hinzugetropft, bis dass eine Phase vorliegt. Die Gewichtsdifferenz wird 
gemessen und zusammen mit den Einwaagen der vorgelegten Stoffe lässt sich ein Punkt auf 
der Binodalkurve errechnen. Diese Messung erfolgt ausgehend von verschiedenen 
Zusammensetzungen des binären zweiphasigen Gemisches (1:1, 1:3, 3:1, 1:5 und 5:1) und bei 
verschiedenen Temperaturen. Die zur Durchführung der Trübungstitrationen verwendete 
Apparatur ist in Abbildung 56 skizziert. 
Verschraubbare 
Reagenzgläser 
Ölbad
Magnetrührer mit Heizplatte
Thermometer
 
Abbildung 56: Apparatur zur Durchführung der Trübungstitrationen. 
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Anhang I
Anhang 
A-1 Abkürzungsverzeichnis 
A  Ausbeute 
acac  Acetylacetonat 
AMS  Accessible Molecular Surface 
ax  axial 
BMIM  Butylmethylimidazolium 
br  breites Signal 
BTA  Bis(trifluormethylsulfonyl)amid 
Bu  Butyl 
COD  Cyclooctadien 
Corp.  Corporation 
CP  Cloud Point (Trübungspunkt) 
CST  Critical Solution Point (kritischer Löslichkeitspunkt) 
d  Dublett 
DME  Dimethylether 
ee  enantiomeric excess (Enantiomerenüberschuss) 
eq  equatorial 
eq.  Equivalents (Äquivalente) 
g  Gramm 
GC  Gaschromatographie 
Gew.% Gewichtsprozent 
h  Stunde 
hfacac  perfluoriertes Acetylacetonat 
ICP-OES Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry 
IL  Ionic Liquid (Ionische Flüssigkeit) 
IR  Infrarot 
iso  isomer (verzweigter Alkylrest) 
Anhang II
J  Kopplungskonstante 
Kat.  Katalysator 
kb  komplexer Bereich 
L  Ligand 
L1  polare Komponente 
L2  unpolare Komponente 
L3  mittelpolare Komponente 
LPO  Low-Pressure-Oxo Prozesse 
m  Multiplett 
Me  Methyl 
mg  Milligramm 
min.  Minuten 
mL  Milliliter 
MME  Monomethylether 
mmol  Millimol 
mol  Mol 
n  normal (linearer Alkylrest) 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanz) 
OctMIM Octylmethylimiddazolium 
PEG  Polyethylenglykol 
PETPP Polyethylenglykol-substituierte Triphenylphosphine 
PG  Protecting group (Schutzgruppe) 
Ph  Phenyl 
ppm  parts per million 
R  organischer Rest 
RCH  Ruhrchemie 
RP  Rhône-Poulenc 
rac  racemisch 
s  singlett 
SAP  Supported Aqueous Phase 
scCO2  supercritical CO2 (überkritisches Kohlendioxid) 
SILP  Supported Ionic Liquid Phase 
SLP  Supported Liquid Phase 
tPräf.  Präformationszeit  
tReakt.  Reaktionszeit 
Anhang III
tert  tertiär 
TML  Temperatur-gesteuerte Mehrkomponenten-Lösungsmittelsysteme 
TOF  turnover frequency 
TPP  Triphenylphosphin 
TPPMS Monosulfoniertes Triphenylphosphin  
TPPTS Trisulfoniertes Triphenylphosphit 
tPräf.  Präformationszeit 
TPSC  Thermoregulierte Phasentrennungskatalyse 
tReakt.  Reaktionszeit 
TRPTC Thermoregulierte Phasentransferkatalyse 
U  Umsatz 
UCC  Union Carbide Corporation 
VE  Valenzelektronen 
δ  chemische Verschiebung 
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